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Kurzzusammenfassung
Diese Doktorarbeit konzentriert sich auf die neuartige Methode namens Bombardement
Induzierten Ionentransports (BIIT). Die Methode wurde technisch weiterentwickelt und
ihr Potential und ihre Fehlergrenzen diskutiert.
Die Methode nutzt einen thermionischen Emitter, um einen Alkaliionenstrahl mit defi-
nierter, niedriger kinetischer Energie zu erzeugen. Dieser Strahl lädt die Oberfläche eines
Festkörperelektrolyten (z.B. ein ionenleitendes Glas) im Hochvakuum auf. Es fließt ein
Neutralisationsstrom abhängig von der Beschleunigungsspannung. Dies führt zu einer
linearen Strom-Spannungs-Kennlinie, aus der die temperaturabhängige Gleichstromleit-
fähigkeit des Materials gewonnen werden kann. Typischerweise schneidet die Kennlinie
die Spannungsachse nicht bei 0V, sondern im Bereich von +1V bis +4V. Dieses Phä-
nomen wird als Spannungsoffset bezeichnet.
Diese Arbeit behandelt drei Schwerpunkte von BIIT: Zunächst wurde die Messung von
Leitfähigkeiten optimiert. Ein Hochtemperatur-Probenhalter wurde entwickelt, welcher
dass zugängliche Messfenster für BIIT auf Temperaturen bis zu 260 °C (533K) erweitert.
Indem der Potentialunterschied zwischen Probenvorderseite und -rückseite auf Werte
bis 100mV reduziert wurde, wurden Leitfähigkeiten bis maximal 2·10−10 S/cm messbar.
Die Reproduzierbarkeit der Leitfähigkeitsmessung wurde überprüft und die experimen-
tellen Abweichungen zwischen BIIT und Impedanzspektroskopie diskutiert. Um den
Aufladeprozess bei BIIT zu untersuchen, wurde ein experimentelles Modellsystem ent-
wickelt, welches aus einer Metallelektrode in Reihe mit einem ohmschen Widerstand
besteht.
Als zweiter Schwerpunkt wurde der Spannungsoffset genauer untersucht. Hierzu wurden
Metallelektroden (Pt, Au, Cu, Ag) mit K+, Rb+ und Cs+ beschossen. Der Spannungs-
offset wurde abhängig von Elektrodenmaterial und Beschusszeit bzw. abgeschiedener
Ladung analysiert. Unabhängig vom Elektrodenmaterial stieg der Offset zügig mit der
Zeit an und wurde nach einer Verschiebung von etwa 1.7V konstant. Durch Verwendung
einer Referenzelektrode konnte gezeigt werden, dass die Verschiebung mit dem Beschuss
der Elektrode zusammenhängt. Die Beobachtungen zum Spannungsoffset am Experi-
mentbeginn waren nicht eindeutig: Entweder hängt dieser nicht vom Elektrodenmaterial
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ab, oder er sinkt wenn die elektronische Austrittsarbeit des Materials steigt. Basierend
auf der Elektronenemission wurde ein theoretisches Modell für BIIT entwickelt, um
hiermit Phänomene wie den Spannungsoffset zu erklären. Bei dem Offset könnte es
sich um die Volta-Spannung (bzw. Kontaktpotential) oder eine elektromotorische Kraft
handeln.
Als dritter Schwerpunkt wurde die BIIT-Methode genutzt, um Konzentrationsprofile in
Gläsern zu erzeugen. Wenn das Glas mit einem fremden Alkaliion beschossen wird, so
ersetzt dieses das native Alkaliion, welches zu Beginn des Experiments im Glas vorlag.
Dies führt zu einer typischerweise 150 nm tiefen Verdrängungszone, in welcher bsi zu
80% des nativen Ions ersetzt wurden. Die erzeugten Profile werden mittels Flugzeit-
Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) gemessen und anschließend auf Basis
der Nernst-Planck- und Poisson-Gleichung (NPP) nummerisch modelliert. Der erhaltene
NPP-Diffusionskoeffizient eines der beiden Alkaliionen erscheint hierbei systematisch als
konstant, während der andere stark von der lokalen Zusammensetzung abhängt.
Es wurden die Calciumphoshatgläser Ca30-K und Ca30-Rb (0.25 M2O · 0.30 CaO · 0.45
P2O5 mit M = K,Rb) und das Mischalkali-Boratglas 16Na04Rb80B (0.16 Na2O · 0.04
Rb2O · 0.8 B2O3) untersucht.
Durch ein Vergleichsexperiment Rb@Ca30-K vs. K@Ca30-Rb konnte gezeigt werden,
dass in beiden Fällen der Diffusionskoeffizient von Rubidium konstant erscheint. Die
Konstanz ist somit nicht eine Eigenschaft des Bombarder-Ions. Daher wurde die physi-
kalische Natur des NPP-Diffusionskoeffizienten untersucht und diskutiert. Durch Analy-
se des NPP-Modells wurde klar, dass das Modell sehr empfindlich auf das Verhältnis der
Diffusionskoeffizienten reagiert, aber unempfindlich auf deren absolute Höhe. Prinzipiell
wäre es somit möglich, dass die Konzentrationsabhängigkeit des zweiten Diffusionsko-
effizienten übersehen wird.
Die Alkaliboratgläser wurden mit Rb+ beschossen und so erstmals temperaturabhän-
gige NPP-Diffusionskoeffizienten gewonnen. Diese wurden mit Literaturwerten aus Im-
pedanzspektroskopie und Radiotracer-Diffusion (RTD) verglichen, welche aus Studien
zum Mischalkalieffekt in diesem Glassystem bekannt sind.
Die Unsicherheit, die sich aus der Umrechnung der SIMS-Daten in Konzentrationsprofi-
le ergibt, wird quantitativ bestimmt. Außerdem werden die Ergebnisse der BIIT-NPP-
Methode ausführlich auf ihre Selbstkonsistenz überprüft, z.B. ob die Diffusionskoeffi-
zienten Arrhenius-Verhalten zeigen oder ob die laut Neutralisationsstrom eingebrachte
Ladungsmenge mit der im Konzentrationsprofil gefundenen Ladungsmenge überein-
stimmt.
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Abstract
This thesis focuses on a new method called Bombardment Induced Iontransport (BIIT).
The method is being improved and its potential and error margins are analyzed.
The method uses a thermionic emitter to generate an alkali ion beam of controlled,
low kinetic energy. This beam charges the surface of a solid state electrolyte such as an
ion-conducting glass in high vacuum. Depending on the acceleration voltage, a neutra-
lization current will flow. This results in a linear current-voltage curve, which yields the
temperature dependent dc-conductivity of the material. Typically, this curve does not
cross the voltage axis at 0V, but at values between +1V and +4V. This phenomenon
is referred to as voltage offset.
This thesis deals with three key aspects of BIIT: First of all, the measurement of con-
ductivities was optimized. A high temperature sample holder was developed to increase
the accessible measurement window to temperatures up to 260 °C (533 K). By redu-
cing the voltage difference between sample surface and backside to values of down to
100mV, conductivities of up to 2 · 10−10 S/cm were measured. The reproducibility of
conductivity measurements was verified and the experimental deviations between BIIT
and impedance spectroscopy were discussed. In order to examine the charging process in
BIIT, an experimental model system was developed, which consists of a metal electrode
in series with an ohmic resistor.
As second key aspect, the voltage offset was surveyed. Different metal electrodes (Pt,
Au, Cu, Ag) were bombarded with K+, Rb+ and Cs+. The voltage offset was analyzed
as a function of electrode material and of time or deposited charge. Independently of
the material, the voltage offset rapidly increased with time and became constant after a
shift of roughly 1.7V. By using a reference electrode, it was shown that this shift occurs
due to the bombardment. The observations for the voltage offset at the beginning of
the experiment were ambiguous: Either it does not depend on the electrode material, or
it decreases as the electronic work function of the material increases. Based on electron
emission, a theoretical model for BIIT was developed, in order to explain phenomena
such as the voltage offset. The voltage offset might be the Volta potential difference (or
contact potential) or an electromotive force.
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As third key aspect, the BIIT method was used to create concentration profiles in
glasses. By bombarding the glass with a foreign alkali ion, this ion will replace the native
ion, which was present in the glass at the beginning of the experiment. This typically
results in a roughly 150 nm deep depletion layer, in which up to 80% of the native
ion were substituted. The created concentration profiles were measured using Time-of-
Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) and numerically modeled using
the Nernst-Planck- and Poisson equation. The resulting NPP diffusion coefficient of one
of the alkali ions systematically appeared to be constant, whereas the other strongly
depends on the local composition.
The calcium phosphate glasses Ca30-K und Ca30-Rb (0.25 M2O · 0.30 CaO · 0.45 P2O5
mit M = K,Rb) and the mixed alkali borate glass 16Na04Rb80B (0.16Na2O · 0.04Rb2O ·
0.8B2O3) were studied.
In a comparative experiment Rb@Ca30-K vs. K@Ca30-Rb, it has been shown that in
both cases the rubidium diffusion coefficient appears constant. Therefore, the constancy
does not depend on whether the ion is the bombarder or native. The physical nature
of the NPP diffusion coefficient was thus analyzed and discussed. By analyzing the
NPP model, it became clear that the model is very sensitive to changes in the ratio
of both diffusion coefficients. However, it’s not very sensitive to their absolute values.
In principle, the concentration dependence of the second diffusion coefficient could be
overlooked this way.
The alkali borate glasses were bombarded with Rb+, yielding for the first time tempe-
rature dependent NPP diffusion coefficients. These were compared to literature values
from impedance spectroscopy and radio tracer diffusion (RTD), since those diffusion
coefficients are known from studies of the mixed alkali effect in this glass system.
The uncertainty that arises from converting SIMS data into concentration profiles was
quantified. Furthermore the results of the BIIT-NPP-method were at length checked for
self-consistency, for example whether the diffusion coefficients show Arrhenius behavior
or whether the deposited charge resulting from the neutralisation current agrees with
the charge found in the SIMS profiles.
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1. Einleitung
In Folge der Energiewende entsteht ein steigender Bedarf an alternativen Methoden zur
Speicherung und Umwandlung von Energie. Ein Kandidat für mobile und stationäre
Anwendungen sind die sogenannten Brennstoffzellen, in denen typischerweise Luftsau-
erstoff mit Wasserstoff umgesetzt wird, um über die so entstehende galvanische Zelle
Strom zu gewinnen. Ein wesentliches Herzstück von Brennstoffzellen ist deren ionenlei-
tender Feststoffelektrolyt, der im Falle der Protonen-Austausch-Membran-(proton ex-
change membrane, PEM)-Brennstoffzelle [64] ein H+-Leiter ist und im Falle der Festoxid-
brennstoffzelle (solid oxide fuel cell, SOFC) ein O2−-Leiter. [48] Damit die Knallgasreak-
tion bei niedrigen Temperaturen ausreichend schnell abläuft, werden im Falle der PEM-
Brennstoffzellen teure Edelmetallkatalysatoren z.B. Platin eingesetzt. Dies macht die
Zelle jedoch sehr empfindlich gegenüber der technisch bedingten Kohlenstoffmonoxid-
Verunreinigung im verwendeten Wasserstoff-Gasgemisch. [64] Die Festoxidbrennstoffzelle
hingegen operiert bei höheren Temperaturen von 600 °C bis 1000 °C, wodurch die Re-
aktionsgeschwindigkeit und die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten steigt und auf
einen Katalysator verzichetet werden kann. [7] Aufgrund ihrer höheren Effizienz und der
Möglichkeit, auch andere Brennstoffe wie Erdgas zu verwenden, wird aktuell stark an
den hierzu nötigen Festkörperelektrolyten geforscht. [17,48]
Die verwendeten Keramiken weisen jedoch mitunter nicht nur eine ionische O2−-
Leitfähigkeit auf, sondern auch eine in diesem Falle unerwünschte elektronische Leitfä-
higkeit: Anstatt dass die Elektronen im äußeren Stromkreis Arbeit verrichten, wandern
diese ohne Umweg durch den Elektrolyten. [91] Um eine optimale Zusammensetzung und
optimale Betriebsbedingungen zu finden, werden die Elektrolyte mittels Radiotracer-
Diffusion (RTD) und Impedanzspektroskopie (IS) untersucht: Bei ersterer wird ein
Konzentrationsgradient vorgegeben und nach dem Fick’schen Gesetz ein Diffusions-
koeffizient D∗i für den Transport des Atoms oder Ions i erhalten. Aus der elektrischen
Leitfähigkeit σ hingegen ergibt sich ein mittlerer Diffusionskoeffizient Dσ für den La-
dungstransport, der sich typischerweise von dem Materietransport D∗ unterscheidet.
Die Trennung von ionischer σion und elektronischer Leitfähigkeit σe bei einer Impedanz-
messung stellt eine messtechnische Herausforderung dar, welche über gezielt ionen- oder
elektronenblockierende Elektroden gelöst wird. [71]
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Selbst bei Abwesenheit von Elektronenleitung wird Dσ ein schwierig zu interpretie-
render Diffusionskoeffizient, sobald mehr als eine mobile Ionenspezies vorliegt. [38] Dies
ist beispielsweise häufig bei technischen Gläsern der Fall. [57] Wird das Mischungsver-
hältnis zweier Alkaliionen in einem Glas verändert, so existiert eine Zusammensetzung,
bei der die Leitfähigkeit des Mischalkali-Glases um Größenordnungen niedriger ist als
die beiden reinen Ein-Alkaligläser erwarten lassen. Dies ist als Mischalkalieffekt (MAE)
bekannt. [38] Anders als bei Kristallen ist der Transportmechanismus von Ionen durch
Gläser bisher trotz intensiver Untersuchung noch wenig verstanden. [3,11,21,42,50]
Diese Doktorarbeit konzentriert sich auf einen neuen methodischen Ansatz, um den
Transport von Ionen durch Festkörperelektrolyte wie Gläser, [10,31,74] Polymermembra-
nen [81,100] oder Keramiken [58] zu untersuchen. Bei dem 2010 in Marburg entwickelten
Bombardement Induzierten IonenTransport (BIIT) wird ein Alkaliionenstrahl definier-
ter kinetischer Energie auf einen typischerweise schlechtleitenden Elektrolyten geschos-
sen. Hierdurch lädt sich die beschossene Oberfläche und es liegt ein Potentialunterschied
zwischen der Oberfläche und der geerdeten Rückseite der untersuchten Probe vor. Dies
führt zu konzentrationsgetriebenen (Diffusion) und feldgetriebenen Transport (Migrati-
on) der Fremdionen in die Probe hinein, während bereits in der Probe vorhandene native
Ionen zur Rückseite wandern und dort neutralisiert werden. Durch diesen Neutralisati-
onsstrom kann auf die Gleichstromleitfähigkeit σ der Probe zurückgeschlossen werden
und somit auf den Leitfähigkeits-Diffusionskoeffizienten Dσ der mobilen Ladungsträger.
Die zugrunde liegenden Strom-Spannungs-Kennlinien der Gläser sind linear nach dem
ohmschen Gesetz, weisen jedoch eine Besonderheit auf: Anstatt durch den Koordina-
tenursprung zu verlaufen, sind die Geraden typischerweise um 1V bis 4V nach rechts
verschoben. Dieses Phänomen wird als Spannungsoffset Uoffset bezeichnet und wird im
Rahmen dieser Arbeit sowohl experimentell als auch theoretisch analysiert.
Die Wahl des verwendeten Bombarder-Ions ist unabhängig davon, ob [81] und welche
mobilen Ionen bereits in der Probe vorhanden sind. Dies erlaubt es beispielsweise, ein
Calciumphosphatglas, welches anfangs nur mobile Kaliumionen enthält, mit Rubidi-
umionen zu beschießen. [10] Hierdurch werden in den ersten hundert Nanometern die
Kaliumionen durch Rubidiumionen ersetzt, sodass in der Verdrängungszone eine ver-
änderte Glaszusammensetzung vorliegt. Es entsteht ein tiefenabhängiges Konzentrati-
onsprofil c(z), welches mit Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)
gemessen und auf Basis der Nernst-Planck- und Poisson-Gleichung (NPP) theoretisch
modelliert wird. Hierdurch lassen sich konzentrationsabhängige Diffusionskoeffizienten
DNPPi (xi) für beide Alkaliionen gewinnen, welche mit den Tracer-Diffusionskoeffizienten
2
D∗i (xi) und dem Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten Dσ verglichen werden können, die
aus Studien zum Mischalkalieffekt bekannt sind.
Die Arbeit gliedert sich in drei Schwerpunkte: Leitfähigkeitsmessungen mittels BIIT,
die Untersuchung des Spannungsoffsets Uoffset und die Erzeugung und Analyse von
Elektrodiffusionsprofilen mit der BIIT-NPP-Methode.
Zunächst wurde das bestehende BIIT-Messfenster bezüglich zugänglicher Tempera-
turen (max. 150 °C) und Leitfähigkeiten (max. 10−11 S
cm
) bestimmt (Kap. 7). Durch
die Entwicklung eines Hochtemperaturprobenhalters wurde es anschließend auf bis zu
260 °C erweitert. Der Potentialunterschied zwischen Glasvorderseite und -rückseite wur-
de reduziert, indem die beschleunigende Repellerspannung Urep reduziert wurde und ein
Transimpedanzverstärker entwickelt wurde, der es ermöglicht, ein Rückseitenpotential
Uback anzulegen. Hierdurch können steilere Strom-Spannungs-Kennlinien und somit hö-
here Leitfähigkeiten bis zu 2 · 10−10 S
cm
gemessen werden.
Aus der Idee des variablen Rückseitenpotentials entstand ein experimentelles Mo-
dellsystem für BIIT: Statt ein Glas zu beschießen, wird als Äquivalentschaltkreis eine
Metallelektrode und ein dahinter geschalteter elektronischer Widerstand Rref ≈ 3 GΩ
verwendet. Mit dieser räumliche Trennung von Oberfläche und Volumenwiderstand wird
der Aufladeprozess bei BIIT genauer untersucht (Kap. 8) und der Zusammenhang zwi-
schen BIIT und Bremsfeldmessungen (retarding field energy analysis, RFEA) zur Be-
stimmung der kinetischen Energieverteilung im Ionenstrahl herausgearbeitet. Hierbei
werden die technischen Grenzen des Messprinzips konkretisiert, die Reproduzierbarkeit
der Leitfähigkeitsmessung geprüft und untersucht, warum es zu Abweichungen zwischen
BIIT und IS Messdaten an Gläsern derselben Charge kommt.
Das Modellsystem wird anschließend genutzt, um den Spannungsoffset Uoffset expe-
rimentell zu untersuchen (Kap. 9). Hierbei wird Uoffset als Funktion des verwendeten
Elektrodenmaterials und der Beschusszeit (bzw. abgeschiedenen Ladungsmenge) be-
trachtet. In Kap. 4 wird eine ausführliche thermodynamische Beschreibung für BIIT
entwickelt, um den theoretischen Ursprung des Spannungsoffsets aufzuklären und eine
quantitative Vorhersage zu ermöglichen. Hierzu wird das Literaturwissen über die Emis-
sion und den Ladungstransfer von Elektronen durch Vakuum zurückgegriffen (Kap. 3)
und dieses auf Ionen erweitert. In Kap. 10 erfolgt dann ein Vergleich des Modells mit
den bisher bekannten experimentellen Daten zu Uoffset
Als dritter Schwerpunkt werden mit BIIT Elektrodiffusionsprofile erzeugt und num-
merisch modelliert. Hierzu kommen die Calciumphoshatgläser Ca30-K und Ca30-Rb
(0.25 M2O · 0.30 CaO · 0.45 P2O5 mit M = K,Rb) und das Alkaliboratglas 16Na04Rb80B
(0.16Na2O · 0.04Rb2O · 0.8B2O3) zum Einsatz. Es wurde zuvor bereits beobachtet, dass
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bei der NPP-Modellierung einer der beiden Alkalidiffusionskoeffizienten als konstant
angenommen werden kann. [74] Dies widerspricht scheinbar der Beobachtung, dass bei
Tracer-Diffusionsexperimenten beide DiffusionskoeffizientenD∗i konzentrationsabhängig
sind.
Durch ein Kreuzexperiment Rb@Ca30-K gegenüber K@Ca30-Rb wurde zunächst un-
tersucht, ob dies eine Eigenschaft des Bombarder-Ions ist oder immer das größere Al-
kaliion konstant erscheint (Kap. 11). In Kap. 13 wurde dann das NPP-Modell am Bei-
spiel der Boratgläser genauer untersucht, um zu bestimmen, auf welche Kenngrößen die
NPP-Analyse empfindlich ist, warum die Konzentrationsabhängigkeit von DRb nicht
beobachtet wird und welche physikalische Bedeutung dem NPP-Diffusionskoeffizienten
DNPP zuzurechnen ist. Da bei BIIT sowohl Diffusion (D∗) als auch Migration (Dσ)
eine Rolle spielt, wird in Kap. 2 der physikalische Hintergrund der unterschiedlichen
Diffusionskoffizienten erläutert.
Für die obigen Alkaliboratgläser mit xNa2O + xRb2O = 0.2 sind die Leitfähigkeits-
DiffusionskoeffizientenDσ und die Tracer-DiffusionskoeffizientenD∗Na(xNa) undD∗Rb(xNa)
sowohl als Funktion der Temperatur, als auch der Zusammensetzung xNa = nNa2OnNa2O+nRb2O
bekannt. Das Glassystem wurde daher genutzt, um einen Methodenvergleich zwischen
BIIT und Tracer-Diffusion anzustellen. Durch Experimente Rb+@16Na04Rb80B wur-
den bei 140 °C bis 200 °C Elektrodiffusionsprofile von Rubidium in dem Mischalkaliglas
erzeugt, um erstmals temperaturabhängige NPP-Diffusionskoeffizienten DNPPi (xNa, T )
zu bestimmen (Kap. 12). Die für den Ionentransport in Gläsern und den Mischalkali-
effekt bekannten Transportmodelle werden in Kap. 5 beschrieben, um die beobachtete
Konzentrationsabhängigkeit DNPPNa (xNa) zu erklären und die physikalische Bedeutung
von DNPPRb ≈ const einordnen zu können. Auf Basis dieses Glassystems werden auch die
Fehlergrenzen der BIIT-NPP-Methode quantitativ diskutiert, insbesondere in Hinblick
auf die kritische Umrechnung von ToF-SIMS-Messdaten in Konzentrationsprofile.
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Teil I.
Theoretische Grundlagen
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2. Ladungstransport innerhalb kondensierter Phasen
Teilchentransport in einem Festkörper kann durch unterschiedliche Triebkräfte induziert
werden. Die häufigsten sind ein Gradient in der Konzentration (Diffusion), im chemi-
schen Potential (Interdiffusion) oder im elektrischen Feld (Elektromigration). Auch Un-
terschiede in der Temperatur (Thermodiffusion; Thermospannung) oder mechanischer
Belastung (Viskositätsmessung; mechanische Spektroskopie) bewirken atomare Bewe-
gung und sind somit potentielle Untersuchungswerkzeuge für Festkörperelektrolyte.1
In diesem Kapitel soll der Stofftransport durch Diffusion und durch Elektromigration
näher betrachtet werden. Aus Experimenten, welche in der Regel nur eine der beiden
Triebkräfte ausnutzen, lassen sich Diffusionskoeffizienten gewinnen. Darunter fallen der
Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizient Dσ und der Tracer-Diffusionskoeffizient D∗. Durch
Vergleich der erhaltenen Werte ist ein Rückschluss auf den Transportmechanismus im
Festkörper möglich. So wird das Verhältnis der beiden genannten Diffusionskoeffizienten
als Haven-Verhältnis HR bezeichnet. Dessen physikalische Bedeutung soll daher im
Laufe des Kapitels erklärt werden.
Durch Anwenden des Bombardement Induzierten Ionentransports (BIIT) zur Prä-
paration von Elektrodiffusionsprofilen und anschließender numerischer Simulation auf
Basis der Nernst-Planck- und Poisson-Gleichung (NPP) werden ebenfalls Diffusionsko-
effizienten gewonnen. Hierbei wird für gewöhnlich angenommen, dass die beiden obigen
Diffusionskoeffizienten identisch seien: Dσ = D∗, d.h. HR = 1. Da ein wesentliches Ziel
dieser Arbeit ist, die BIIT-NPP-Methode als solche auf ein solideres theoretisches Fun-
dament zu heben, sollen die bei der Analyse gemachten Annahmen explizit genannt
und bei Bedarf genauer geprüft werden.
Die der Analyse zugrunde liegenden physikalischen Modelle wurden ursprünglich z.B.
für Kristalle entwickelt. Da BIIT auch an kristallinen Proben durchführbar ist, wird in
diesem Kapitel zunächst allgemein auf den Transport von Ladungsträgern in Festkör-
pern (und prinzipiell Lösungen) eingegangen. In Kapitel 5 wird dann genauer auf die
energetischen Besonderheiten von Gläsern als amorphe Festkörper eingegangen.
1H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 180. [62]
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2.1. Diffusion und das Fick’sche Gesetz
Das langsame, gleichmäßige Verteilen eines Stoffes in einem Lösungsmittel (z.B. Tin-
te in Wasser) wurde im 19. Jhd. unter anderem von Adolf Fick untersucht. [33] Ursache
für dieses spontane Verteilen des Stoffes ist die zufällige, thermische Eigenbewegung der
Teilchen (Brownsche Bewegung). In einem gegebenen Zeitraum verlassen mehr Teilchen
einen Bereich hoher Konzentration als aus benachbarten Bereichen niedriger Konzen-
tration zurückkehren können. Dies geschieht solange, bis der wahrscheinlichste (d.h.
entropisch günstigste) Zustand erreicht ist: Die Gleichverteilung des Stoffes im verfüg-
baren Volumen.
Es wurde beobachtet, dass der Teilchenfluss J - d.h. die Zahl der Teilchen, die in
einer gegebenen Zeit durch eine bekannte Fläche wandern - mit dem vorliegenden Kon-
zentrationsgradienten ∇c linear zusammenhängt:
J = −D∇c (2.1)
mit dem Nabla-Operator ∇ =
(
δ
δx
, δ
δy
, δ
δz
)
. Die Proportionalitätskonstante D im ersten
Fick’schen Gesetz beschreibt hierbei, wie schnell die Teilchen sich bewegen und wird
als Diffusionskoeffizient bezeichnet. In einem isotropen Medium wie z.B. einem Glas
ist die Beweglichkeit in alle Raumrichtungen identisch, sodass die prinzipiell richtungs-
abhängige Größe D ein Skalar wird. [33] Wird das zu beschreibende Experiment nicht
unter (Fließ)Gleichgewichtsbedingungen durchgeführt, so wird der Teilchenfluss und die
Konzentration von Ort und Zeit abhängen. Falls die Zahl der Teilchen sich nicht durch
z.B. chem. Reaktionen verändert, so ist sie eine Erhaltungsgröße, was sich mit folgender
Kontinuitätsgleichung ausdrücken lässt
δc
δt
+∇J = 0 (2.2)
und zusammen mit Gl. (2.1) das zweite Fick’sche Gesetz ergibt: [33]
δc
δt
= −∇(D∇c) (2.3)
Um diese Differentialgleichung zu lösen, müssen experimentelle Randbedingungen
vorgegeben werden. Wird die Diffusion von Spuren eines Stoffes B (Tracer) in einem
reinen, homogenen Block von A betrachtet, so ändert sich durch die Anwesenheit des
Tracers die Zusammensetzung nur vernachlässigbar. Handelt es sich somit um eine
ideale Lösung von B in A, so ist der Diffusionskoeffizient unabhängig vom Ort und von
der Tracerkonzentration. Wird nur die Diffusion in eine Richtung betrachtet und z.B.
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x
2
ln c
T3
T1
T2
Abbildung 2.1.: Schematischer Verlauf von Tracer-Diffusionsprofilen mit gleicher Zeit t,
unterschiedlichen Startkonzentrationen c0 und unterschiedlichen Tem-
peraturen T1 < T2 < T3, aufgetragen nach Gl. (2.4). Die Stei-
gung entspricht 1/(4Dt). Für Profile von 22Na und 86Rb im Boratglas
0.2(x Na2O · (1− x) Rb2O) · 0.8 B2O3 siehe [95].
ein endlicher, dünner Film von B auf A aufgetragen (Dünnfilm-Lösung), so ergibt sich
als Lösung für die Konzentration an Ort x zum Zeitpunkt t
c(x, t) = c0√
4piDt
exp(− x
2
4Dt) (2.4)
Das entstehende Konzentrationsprofil ist somit gaußförmig mit einer Standardabwei-
chung von σ =
√
2Dt. M gibt die anfängliche Konzentration von B pro Flächeneinheit
im Film an. Bei einer Auftragung ln(c) gegen x2 ergibt sich der Diffusionskoeffizient D
somit aus der Steigung der entstehenden Geraden.
Wichtig zu beachten ist, dass sich die Profilform ändert, wenn die experimentellen
Randbedingungen sich ändern. Ein bekanntes und aktuell häufiges Tracer-Diffusions-
experiment ist das Sintern einer sauerstoffleitenden Keramik (vgl. Lambda-Sonde) in18O-
Atmosphäre. [17] Hier liegt experimentell kein Dünnfilm, sondern eine unerschöpfliche
Quelle des Tracer-Atoms vor, was eine näherungsweise konstante Oberflächenkonzen-
tration des Tracers bewirkt. Die Profilform ähnelt dann einem exponentieller Abfall
exp(-ax).2
2P. Heitjans, J. Kärger, Diffusion in condensed matter, S. 223. [33]
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r1
R
r2
rn
Abbildung 2.2.: Bewegung eines Teilchen entlang eines quadratischen Gitters. Die Ver-
schiebung R nach einer Zeit t ergibt sich aus der Summe aller einzelnen
Sprungvektoren rn. Abbildung nach 3.
2.2. Mikroskopische Betrachtung des Diffusionskoeffizienten
Um den erhaltenen Diffusionskoeffizienten D mit atomarer Bewegung in Verbindung zu
setzen, ist ein geeignetes Modell nötig. Für Kristalle kann aufgrund ihrer Ordnung eine
Bewegung entlang eines gleichmäßigen Gitters angenommen werden. Charakteristische
Größen des Modells sind die Sprunglänge d und die mittlere Verweilzeit τ auf den
Gitterplätzen. 3Für ein kubisches Gitter ergibt sich zwischen D und dem mittleren
Verschiebungsquadrat < R2 > nach Einstein und Smoluchowski
D = 16t < R
2 > (2.5)
Nach n Sprüngen innerhalb der Zeit t hat sich das Teilchen um die Verschiebung R
bewegt
R =
n∑
i=1
ri, (2.6)
wobei ri die einzelnen Sprungvektoren sind. Durch Quadrieren und mitteln über eine
große Zahl an Teilchen zeigt sich, dass das mittlere Verschiebungsquadrat < R2 > aus
zwei Summanden besteht:
< R2 >=
n∑
i=1
< r2i > +
n−1∑
i=1
n∑
j=i+1
< rirj > (2.7)
Der erste Summand beschreibt das mittlere Verschiebungsquadrat, wenn die Bewegung
des Teilchens völlig zufällig erfolgt (Random Walk, RW).3 Der zweite Term beschreibt
3P. Heitjans, J. Kärger, Diffusion in condensed matter, S. 20-22. [33]
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die Korrelation zwischen einzelnen Sprüngen, d.h. ob die vorherigen Sprungrichtun-
gen die nächste Sprungrichtung in irgendeiner Form beeinflussen. Für eine sehr große
Zahl n an Sprüngen wird die Abweichung vom idealen, zufälligen Verhalten durch den
Korrelationsfaktor f ausgedrückt:
f = < R
2 >
< R2RW >
= D
DRW
(2.8)
Bei einer Zufallsbewegung (f = 1) hängt das Verschiebungsquadrat nur von der Zahl
der Sprünge und deren Länge ab. Sind nur Sprünge der Länge d zu den direkten Nach-
barpositionen möglich, so gilt
< R2RW >=< n > d2 (2.9)
Die mittlere Verweilzeit τ = t
<n>
ist der Quotient aus der betrachteten Zeit t und der
darin erfolgten mittleren Zahl an Sprüngen. Somit ergibt sich aus Gleichung (2.5) durch
Einsetzen
DRW =
d2
6τ (2.10)
Die Oszillation eines Gitteratoms um seine Gleichgewichtsposition und damit die Häu-
figkeit, mit der es versucht, seinem Potentialtopf durch Hüpfen zu entkommen, hängt
mit der Vibration des Gesamtgitters zusammen. Die dem Transport zugrunde liegende
Sprungfrequenz beträgt damit typischerweise ca. 1013 Hz (300 cm−1) und sinkt expo-
nentiell mit der Höhe der zu überwindenden Potentialbarriere.3
Wie unterscheiden sich D und DRW anschaulich? In einem Kristall gibt es zwei unter-
schiedliche Plätze, an denen sich ein Atom befinden kann: Entweder auf einem Gitter-
platz oder auf einem Zwischengitterplatz (Lücke). Das Zwischengitteratom kann ent-
weder ein Fremdatom sein oder aber ein Gitteratom, welches thermisch angeregt seinen
Gitterplatz verlassen und dort eine Gitterlücke zurückgelassen hat.3 Die wichtigsten
Sprungmechanismen, nach welchen sich das Atom fortbewegt, sind in Abb. 2.3 gezeigt.
Ein kleines Atom wie z.B. Wasserstoff oder Kohlenstoff kann in einem „Lösungsmit-
tel“ mit ausreichend großen Tetraeder- und Oktaeder-Lücken z.B. Eisen diffundieren.4
Hierbei bewegt sich das Fremdatom nur auf Zwischengitterplätzen (Abb. 2.3, Fall 1).
Ist die Konzentration der Fremdatome niedrig genug, sodass sie sich nicht gegenseitig
beeinflussen (d.h. es gibt viel mehr freie Plätze als Atome), so sind die Sprünge völlig
zufällig bzw. unkorreliert (f = 1).
4H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 107. [62]
11
2. Ladungstransport innerhalb kondensierter Phasen
31 2
Abbildung 2.3.: Sprungmechanismen in Kristallen: 1) direkter Zwischengitterme-
chanismus (interstitial); 2) Leerstellenmechanismus; 3) kollektiver,
(nicht)kollinearer indirekter Zwischengittermechanismus (interstitial-
cy). Abbildung und Beschriftung nach [53].
Sind bei der Diffusion auch Gitterplätze zugänglich (z.B. Selbstdiffusion eines Metal-
latoms in seinem Metallgitter), so kann ein Sprung auf eine Gitterposition nur in zwei
Fällen erfolgen: Entweder befindet sich an der Stelle eine Lücke (Fall 2) oder das Atom
ist auf einem Zwischengitterplatz und „schubst“ ein anderes von dessen Gitterplatz
(Fall 3). Bei letzterem handelt es sich um einen kollektiven Mechanismus, bei dem sich
mehr als ein Atom gleichzeitig bewegt.
In beiden Fällen ist die Gitterlücke bzw. das Zwischenatom nach dem Sprung immer
noch zum markierten Atom benachbart. Aus Sicht des markierten Atoms ist ein Sprung
rückwärts damit wahrscheinlicher als ein Sprung in eine andere Richtung. Die Bewegung
ist dann korreliert (f < 1) und D 6= DRW .3 Welcher Mechanismus dominiert hängt
neben Größe der Teilchen und Lücken im Wesentlichen von der Konzentration der
Defekte (Lücken, Zwischengitteratome) ab.
2.3. Zur Definition des Diffusionskoeffizienten
Aus dem letzten Abschnitt sind bereits zwei verschiedene Diffusionskoeffizienten, D und
DRW bekannt. Oftmals werden Diffusionskoeffizienten noch um ein Attribut ergänzt,
dass dessen experimentelle Herkunft kennzeichnen soll. An dieser Stelle seien kurz die
wichtigsten Varianten nach IUPAC genannt: [43]
Tracerdiffusionskoeffizient D∗: Es handelt sich hier um einen Diffusionskoeffizienten,
der unter Anwendung der Dünnfilmlösung des Fick’schen Gesetzes Gl. (2.4) aus
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einem Konzentrationsprofil gewonnen wurde. Er beschreibt die Diffusion von Spu-
ren eines isotopenmarkierten Atoms z.B. A* in einer homogenen Matrix z.B. A
(Selbstdiffusion) oder B (Engl.: heterodiffusion oder impurity diffusion). D∗ ist
aufgrund der idealen, verdünnten Lösung des Tracers in der Matrix konzentrati-
onsunabhängig.5
Selbstdiffusionskoeffizient D: Beschreibt nach IUPAC den DiffusionskoeffizientenDRW
bei Abwesenheit von Korrelation (f = 1), wenn Atom A in einer Matrix von fes-
tem A diffundiert. Oft wird er allerdings mit dem Tracer-Diffusionskoeffizienten
D∗ gleichgesetzt, für welchen häufig f 6= 1 ist (siehe Lückenmechanismus oben). [43]
Interdiffusionskoeffizient D˜(c): Dieser konzentrationsabhängige Diffusionskoeffizient
wird in einem Experiment zur „chemischen Diffusion“ erhalten. Hierbei liegt ein
Unterschied der chemischen Zusammensetzungen vor, welcher über einen Gradi-
enten im chemischen Potential den Diffusionsprozess somit zusätzlich antreibt.
Dies tritt z.B. bei hohen Tracer-Konzentrationen oder beim Verbinden zweier
Reinelemente (z.B. Cu/Ag) oder zweier Legierungen leicht unterschiedlicher Zu-
sammensetzungen auf. Die Bewegung eines Bestandteils A bewirkt mitunter die
Gegenbewegung des anderen B oder von Gitterlücken. Der erhaltene Diffusions-
koeffizient enthält dann Beiträge von Atomsorte A als auch von B.6
Ladungs-/Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizient Dσ: Ein Diffusionskoeffizient eines gela-
denen Teilchens, der unter Anwendung der Nernst-Einstein-Gleichung aus seiner
Leitfähigkeit σ gewonnen wurde (siehe folgenden Abschnitt).
2.4. Elektromigration
Als nächstes soll die Diffusion ein geladenen Teilchen betrachtet werden. Dieses wech-
selwirkt über Coulomb-Kräfte mit seiner Umgebung, z.B. mit einem von außen ange-
legtem elektrischen Feld. Diese Wechselwirkung erlaubt unter einigen Annahmen einen
Rückschluss auf den Diffusionskoeffizienten.
Zunächst soll die Bedeutung des elektrochemischen Potentials in Erinnerung geru-
fen werden. Wie aus der Thermodynamik bekannt ist, lässt sich über die freie Ent-
halpie ∆G beschreiben, ob ein chemisches System eine bestimmte Änderung freiwil-
lig/spontan (∆G < 0) durchführt oder dazu durch Energieaufwand gezwungen werden
5H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 212 f. [62]
6P. Heitjans, J. Kärger, Diffusion in condensed matter, S. 8, S.49. [33]
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muss (∆G > 0). Ein klassisches Beispiel wäre die thermodynamisch günstige Reak-
tion von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser (Knallgasreaktion). Ob die Reaktion
unter gegebenen Bedingungen allerdings mit nennenswerter Geschwindigkeit abläuft,
hängt von ihrer Kinetik ab: Je höher die zu überwindende Aktivierungsbarriere, desto
exponentiell langsamer verläuft die Reaktion (Arrhenius-Gleichung).
Unter isothermen und isobaren Bedingungen entspricht die Änderung der freien Ent-
halpie, welche durch Zugabe von dni Teilchen einer Sorte i entsteht, dem chemischen
Potential µi dieser Spezies
µi =
(
dG
dni
)
T,p,φ
(2.11)
und die Gesamtänderung dG ergibt sich aus den Beiträgen aller beteiligten Spezies:
dG =
∑
µidni (2.12)
Das chemische Potential µi wiederum kann in einen Beitrag unter Standardbedingun-
gen µ0 und einem entropischen, aktivitäts- bzw. konzentrationsabhängigen Teil zerlegt
werden:
µi = µ0,i + kBT ln(ai) (2.13)
Es ist somit abhängig von der Aktivität a bzw. Konzentration ci/fi = ai der Teil-
chensorte, wobei f der Aktivitätskoeffizient ist und die Wechselwirkung der Teilchen
untereinander erfasst. Wenn bei der betrachteten Reaktion bzw. Zustandsänderung
Ladungsträger beteiligt sind, hängt deren potentielle Energie Epot von dem vor Ort
herrschenden elektrostatischen Potential ϕ und ihrer Ladung q = ze ab:
Epot = qϕ (2.14)
Sollten sich bei der Zustandsänderung die Ladungsträger so verteilen, dass nun nicht
mehr dasselbe elektrostatische Potential auf alle Teilchen wirkt, so wirkt diese Änderung
der potentiellen Energie als zusätzliche Triebkraft bzw. Hinderung. 7 Die Enthalpieän-
derung erweitert sich demnach zu
dG =
∑
µidni +
∑
ϕ(x)qidni (2.15)
und durch Zusammenfassen mit µi ergibt sich das elektrochemische Potential µ˜i
7J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 104. [53]
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µ˜i = µi + qiϕ(x) (2.16)
Das elektrochemische Potential eines geladenen Teilchens beschreibt somit, wie ener-
getisch günstig sein derzeitiger Zustand ist. Soll der spontane, gerichtete Transport eines
Ladungsträgers erfolgen, so ist damit eine Änderung des elektrochemischen Potentials
verknüpft.
Betrachtet werden soll daher ein System mit nur einer mobilen Ladungsträgerart
der Ladung q und Konzentration c. Das elektrochemisches Potential µ˜i der geladenen
Teilchensorte ergibt sich nach Gl. (2.16) aus dem chemischen Potential µi und ihrer
potentiellen Energie in einem elektrostatischen Potential ϕ. Für eine geringe Auslenkung
aus dem thermodynamischen Gleichgewicht gilt, dass der Teilchenfluss J proportional
zu der erzeugenden thermodynamischen Kraft ist (Taylor-Reihenentwicklung). Es gilt
im eindimensionalen Fall: 8
J = −β d
dx
µ˜ = −β(dµ0
dx
+ kBT
d ln(a)
dx
+ qdϕ
dx
) (2.17)
Der erste Summand wird null sein, wenn es sich um ein chemisch homogenes Material
handelt und somit µ0 ortsunabhängig ist. Werden ungeladene Teilchen betrachtet, ent-
fällt der dritte Summand, sodass der verbleibende zweite mit dem Fick’schen Gesetz
übereinstimmen muss. Es gilt somit durch Vergleich mit Gl. (2.1)
J = −Ddc
dx
= −βkBT d ln(a)
dx
= −βkBT d ln c
dx
d ln a
d ln c = −β
kBT
c
dc
dx
w (2.18)
D = βkBT
c
w (2.19)
Der Faktor w = d ln a
d ln c wird auch als thermodynamischer Faktor bezeichnet und beinhal-
tet den Aktivitätskoeffizienten f . [60] Da die Auslenkung vom Gleichgewicht nur gering
sein soll, muss d ln c ∼ ∆ ln(c) = ln c1
c2 ≈ ln 1 = 0  1 bzw. somit dc  c sein. Die
Konzentration c im Diffusionskoeffizienten ist somit die Gleichgewichtskonzentration,
sodass D konstant ist.8
Als nächstes sollen geladene Teilchen betrachtet werden, wenn dc c gilt. Dies gilt
z.B. für Elektronen in einem Metall, hingegen nicht bei einem Halbleiter. Deren sehr
hohe Konzentration ändert sich bei Anlegen eines elektrischen Feldes nur geringfügig,
sodass das chemische Potential wegen d ln(c)
dx
≈ 0 ist und nur der dritte Term übrig
bleibt. Ein Vergleich mit dem Ohm’schen Gesetz I/A = Jq = σspec dϕdx ergibt
8J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 266 - 270. [53]
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σspec = βq2 (2.20)
und durch Vergleich mit Gl. (2.19) die Nernst-Einstein-Gleichung [60]
σspec
D
= q
2c
kBTw
(2.21)
µ
D
= q
kBTw
(2.22)
In der zweiten Formulierung wurde die spezifische Leitfähigkeit σspec durch die Mobilität
µ = v
E
des Ladungsträgers ausgedrückt. Diese ergibt sich aus der Driftgeschwindigkeit v
der Teilchen im elektrischen Feld E und der Definition des Teilchenflusses J = cv nach
Vergleich mit dem Ohm’schen Gesetz J = σspec
q
E
σspec = cµq (2.23)
Die Nernst-Einstein-Gleichung ergibt alternativ aus der Überlegung, wie sich La-
dungsträger im thermodynamischen Gleichgewicht anordnen, falls sie sich in einem elek-
trostatischen Feld befinden. [60] Im Gleichgewicht muss der makroskopische Teilchenfluss
J nach Gl. (2.17) null werden. Dies ist nur dann der Fall, wenn das elektrochemische
Potential µ˜i der Teilchenart i überall im System gleich ist. Dies setzt aber aufgrund
von Gleichung (2.16) nicht voraus, dass die Teilchen gleichverteilt sind (∆µi = 0), son-
dern nur, dass der Konzentrationsgradient und der Potentialgradient sich ausgleichen.
Dies tritt zum Beispiel bei Halbleitern (Elektronen) oder der diffusen Gouy-Chapman-
Doppelschicht (Ionen in Lösung) auf. [87] 9 Da die Ladungsträgerdichte in beiden Fällen
sehr niedrig ist, bewirken bereits kleine Unterschiede im elektrostatischen Potential
große Konzentrationsgradienten. Anders betrachtet sind alle mobilen Ladungsträger in
einem makroskopisch großen Bereich nötig, um das Feld abzuschirmen. Dies wird als
Raumladungszone bezeichnet, da der abschirmende Ladungsüberschuss nicht direkt an
einer Grenzfläche liegt, sondern bis zu Mikrometer tief in das schlechtleitende Material
eindringt.10 Wie in Abschnitt 3.6 über thermionische Emission gesehen wird, tritt dieses
Phänomen auch im Vakuum auf.
9J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 218ff. [53]
10E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 344-346. [87]
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Gleichung (2.17) kann durch Einsetzen von (2.19) und (2.20) umgeschrieben werden:
J = d
dx
µ˜ = −β(dµ
dx
+ qdϕ
dx
) (2.24)
J ≈ −D( dc
dx
− c q
kBT
dϕ
dx
) (2.25)
Diese Gleichung wird als Nernst-Planck-Gleichung bezeichnet und stellt die Grundlage
für die spätere numerische Simulation von Elektrodiffusionsprofilen dar (siehe Abschnitt
6.3). [75] Es wurde bei dieser Formulierung angenommen, dass es sich um ein chemisch
homogenes Material handelt und keine großen Änderungen in der chemischen Zusam-
mensetzung auftreten (dµ0/dx = 0 und dc ceq). Sollten diese Annahmen nicht erfüllt
sein, so ist eine Abweichung von diesem Gesetz zu erwarten - zum Beispiel in Form
eines konzentrationsabhängigen Diffusionskoeffizienten. Auch wird angenommen, dass
die Teilchen unabhängig voneinander sind (w = f = 1 = const).
Es sei daran erinnert, dass der (messbare) Gesamtteilchenfluss J ist proportional
zum Gradienten ∇µ˜i ist und die beiden Beiträge Diffusion (∇µ) und Migration (∇ϕ)
entgegengerichtet sein können (vgl. Kapitel 13). 11
2.5. Vergleich der Diffusionskoeffizienten: Haven-Verhältnis
Die Nernst-Einstein-Gleichung Gl. (2.21) erlaubt es, eine gemessene Gleichstromleitfä-
higkeit σ einen Diffusionskoeffizienten Dσ umzurechnen. Hierbei müssen in der Praxis
allerdings einige Annahmen und Fallstricke berücksichtigt werden:
• Es gibt nur einen einzigen mobilen Ladungsträger i bzw. die Beiträge aller ande-
ren Ladungsträger zur Leitfähigkeit sind vernachlässigbar (d.h. Überführungszahl
ti = Ii/Iges = 1 und tj 6=i = 0). Es handelt sich zudem dabei auch um den Ladungs-
träger, dessen Diffusionskoeffizient z.B. durch Tracer-Diffusion direkt bestimmt
wurde.
• Es handelt sich um ein chemisches homogenes Material (dµ0/dx = 0) mit geringer
Auslenkung aus dem thermodynamischen Gleichgewicht (dc ceq).
• Der Transportmechanismus von Diffusion und elektrischer Leitung ist identisch.
Zur Erinnerung: Beim indirekten Zwischengittermechanismus „schubst“ ein Zwi-
schengitteratom ein Gitteratom auf einen Zwischengitterplatz und nimmt die frei
gewordene Lücke ein (vgl. Abb. 2.3). Haben beide Atome eine Ladung, so hat sich
11E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 280-283. [87]
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das markierte Atom nur um ein Sprungweite bewegt, die Ladung allerdings um
zwei. Durch kollektive Mechanismen (d.h. gemeinsame Bewegung) kann es somit
sein, dass die Ladung schneller wandert als das markierte Atom. Die Umrechnung
eines gemessenen elektrischen Stroms I in einen Teilchenfluss J setzt somit subtil
eine Annahme über den Transportmechanismus voraus.
• Die Konzentration der mobilen Ladungsträgern c wurde korrekt angenommen,
d.h. beispielsweise dass c der stöchiometrischen Konzentration des mobilen Al-
kaliions im Material entspricht und nicht der Zahl der möglicherweise mobileren
Fehlstellen. Auch wird in der Regel ein Aktivitätskoeffizient f = 1 angenommen.
Um die Gültigkeit der Annahmen zu prüfen, wird der Quotient aus Tracer- und La-
dungsdiffusionskoeffizient - das sogenannte Haven-Verhältnis HR - betrachtet:
HR =
D∗
Dσ
(2.26)
Für den Fall, dass die Wechselwirkung der Ladungsträger untereinander vernachlässigt
werden kann, so entspricht HR dem Korrelationsfaktor f und erlaubt Rückschlüsse auf
den Transportmechanismus. Dies ist dann der Fall, wenn das Gitter der Ladungsträger
entweder fast leer (niedrige Konzentration) oder fast voll (niedrige Konzentration an
Leerstellen) ist.12 Das Verhältnis spiegelt unter anderem den Grad der Kollektivität
beim Ladungstransport wieder. Beim oben genannten indirekten Zwischengittermecha-
nismus ist aufgrund der schnelleren Wanderung der Ladung Dσ > D∗ und HR < 1.
Eine diesbezügliche Untersuchung der Ag+-Mobilität in Silberchlorid findet sich bei-
spielsweise in der Literatur. [14,15]
12H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 185. [62]
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Beim Bombardement-induzierten Ionentransport (BIIT) wird mit Hilfe von thermio-
nisch emittierten Teilchen (Ionen und prinzipiell auch Elektronen) die Probenober-
fläche aufgeladen. Die geladene Probenoberfläche fungiert dann als Elektrode in ei-
nem Gleichstrom-Transportexperiment, um z.B. über das Ohm’sche Gesetz Iback =
σ∆ϕsample die Gleichstromleitfähigkeit σ aus dem gemessenen Rückseitenstrom Iback
zu bestimmen. Es zeigt sich experimentell, dass die Beschleunigungsspannung Urep der
Teilchen proportional zum Potentialgefälle über die Probe ∆ϕsample ist. Allerdings han-
delt es sich bei Iback(Urep) nicht um eine Ursprungsgerade mit Iback = 0 für Urep = 0,
sondern es tritt ein Versatz um einen Spannungsoffset Uoffset > 0 auf (Abb. 3.1 rechts).
Iback = U
e-
M+
M
+
+
+
+
+
Iblind 
Ekin  eUrep
Ekin  Usurf
0V
Uback
++
U
Iback 
UrepUoffset
 = spec A/d
d
A
Abbildung 3.1.: Aufladung der Probenoberfläche (grau) durch einen Ionenstrahl defi-
nierter kinetischer Energie Ekin ≈ eUrep. Es entsteht so ein Potential-
gefälle von maximal ∆U = Urep−Uback zwischen Vorderseite und Rück-
seite der Probe, welches zeitlich konstant ist. Durch dieses kommt es
zur Migration und Neutralisation von Metallionen M+ an der Rücksei-
tenelektrode. Der Neutralisationsstrom Iback wird gemessen und erlaubt
einen Rückschluss auf die Gleichstromleitfähigkeit σ und die spezifische
Leitfähigkeit σspec, sofern die beschossene Fläche A und die Probendicke
d bekannt sind. Siehe auch Abschnitt 6.1.
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Wird die Leitfähigkeit durch einen bekannten Referenzwiderstand σref vorgegeben,
so lässt sich zudem beobachten, dass die gemessene Leitfähigkeit σBIIT niedriger ist als
σref (siehe Kapitel 8.1).
Im Zuge dieser Arbeit soll ein theoretisches Modell entwickelt werden, um die bei
BIIT- und BIIT-nahen Experimenten erhaltenen Strom-Spannungs-Kennlinien zu er-
klären. Hierzu sind einige thermodynamischen Grundlagen und Modelle nötig, die in
diesem Kapitel besprochen werden sollen.
3.1. Elektronengas in einem Potentialtopf
Es wird im Folgenden für die Elektronen im Leitungsband eines Metalls von einem
Elektronengas in einem Potentialtopf der Tiefe Ec ausgegangen.1 Die Tiefe des Topfes
Ec kommt durch die Wechselwirkung der Elektronen mit den Gitteratomen zustande.
An diesem Potentialtopf kann durch eine Spannungsquelle von außen ein elektrosta-
tisches Potential ϕ anliegen, sodass der Potentialtopf um die potentielle Energie −eϕ
verschoben wird.
Gemäß der Fermi-Dirac-Statistik wird der Potentialtopf mit Elektronen befüllt, wobei
jedes Energie-Niveau nur mit zwei Elektronen befüllt werden kann (Pauli-Prinzip). Die
Zahl der Elektronen N(E) im Energieintervall dE ist gegeben durch die Zustandsdichte
D(E) und die Fermi-Verteilung f(E) 2
N(E)dE = 2D(E)f(E)dE (3.1)
f(E) = 1
exp(E−EF
kBT
) + 1
(3.2)
Das bei T = 0 K höchste besetzte Energieniveau wird als Fermi-Energie EF be-
zeichnet und entspricht in seiner physikalischen Bedeutung einem elektrochemischen
Potential.3 In der Festkörperphysik wird gelegentlich der Abstand ζ zwischen Potenti-
altopfminimum Ec und EF als chemisches Potential bezeichnet und hängt anders als die
Konstante Ec davon ab, wie viele Elektronen sich im Topf befinden.4 Um Einheitlich-
keit mit der Definition des elektrochemischen Potentials Gl. (2.16) zu erhalten, werden
im Rahmen dieser Arbeit die Größen ζ und Ec zusammengefasst zu µ = ζ + Ec - d.h.
das chemische Potential µ wird einfach relativ zum Potentialtopfrand betrachtet und
1E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 270-281. [87]
2E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 274. [87]
3E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 281, S. 270. [87]
4E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 281. [87]
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E(e-)
-e
µeEF
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Abbildung 3.2.: Schematisches Energiediagramm eines Elektronengases in einem Poten-
tialtopf. Abb. adaptiert nach [87].
nicht zum Potentialtopfminimum Ec. Das chemische Potential µ der Elektronen spiegelt
somit die Wechselwirkung untereinander als auch mit den Gitteratomen wider.11
3.2. Galvani-Spannung
Zunächst soll als konkretes Beispiel ein Elektron in einem einfachen elektronischen
System z.B. einem Stück Kupferdraht dienen. Befindet sich der Draht im thermody-
namischen Gleichgewicht, so gibt es zwischen zwei Punkten A und B auf dem Draht
keinen makroskopischen Transport von Elektronen und damit keine Triebkraft ∆G (vgl.
Abschnitt (2.4))
dG =
∑
µ˜idni = 0 (3.3)
Dies ist nur gegeben, wenn das elektrochemische Potential der Elektrons an beiden
Stellen gleich ist, sodass beim Teilchentransport dnA→B = −dnB→A gilt:
µ˜(A) = µ˜(B) (3.4)
µ(A) + qϕ(A) = µ(B) + qϕ(B) (3.5)
ϕ(A)− ϕ(B) = −(µ(A)− µ(B))/q (3.6)
Die Differenz der elektrostatischen Potentiale ∆ϕ hängt somit von dem Unterschied
der chemischen Potentiale ∆µ an den Punkten A und B ab.5 Wenn es sich um ein
homogenes Material handelt, ist µ0(A) = µ0(B). Dies bedeutet, dass für ein Material
5Siehe auch W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.145-149. [76]
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im elektrochemischen Gleichgewicht allgemein gilt, dass sämtliche Potentialdifferenzen
durch entsprechende Konzentrationsunterschiede der Ladungsträger (Elektronen, Ionen,
Löcher) ausgeglichen werden müssen (vgl. Gl. (2.13)). In Abschnitt 3.7 soll kurz auf das
entstehende Konzentrationsprofil eingegangen werden.
Wird nun der Fall betrachtet, dass die Materialien A und B ungleich sind (z.B. Kup-
fer und Nickel), so ergibt sich aus Gl. (3.6) direkt, dass zwischen beiden Materialien
ein elektrostatischer Potentialunterschied ∆ϕ herrschen muss: Da sich in verschiedenen
Materialien die Konzentrationen an Elektronen und die Ladungsdichten der Atomkerne
unterscheiden werden, so unterscheiden sich aufgrund der geänderten Wechselwirkung
die µ0-Werte und damit die Fermi-Energien EF der Elektronen. Daher werden Elektro-
nen vom Material höherer EF zum Material niedriger EF fließen, bis sich beide Niveaus
angeglichen haben.6 Sobald EF (A) = EF (B) ist, verschwindet die Triebkraft ∇µ˜ für
den Ladungstransport, obwohl die beiden Metalle nun gegeneinander aufgeladen sind. 7
Diese Differenz der inneren elektrostatischen Potentiale (Galvani-Potentiale) wird auch
als Galvani-Spannung ∆ϕB−A = ϕB − ϕA bezeichnet. Diese Größe ist messtechnisch
nicht direkt zugänglich.
Bei einer Materialkette A-B-A werden zwei Potentialsprünge ∆ϕAB = −∆ϕBA auftre-
ten, die einander kompensieren. Daraus folgt, dass die Summe der Galvani-Spannungen
in einem geschlossenen Stromkreis sich zu null ergänzen.7 Wird versucht, klassisch mit
einem Voltmeter die elektrostatische Spannungsdifferenz ϕ(A) − ϕ(B) zwischen den
beiden Metallen zu messen, so wird das Voltmeter 0 V anzeigen, da zwischen den
Anschlussklemmen aus Material C keine elektrostatische Spannungsdifferenz herrscht.
Noch bedeutender ist, dass ein Voltmeter für seine Spannungsmessung Elektronen z.B.
über einen Widerstand fließen lässt und misst, wieviel Arbeit dabei verrichtet wurde.
Im thermodynamischen Gleichgewicht dG = 0 kann das System allerdings keine Arbeit
verrichten oder anders ausgedrückt wird kein gerichteter, messbarer Elektronenfluss
auftreten, da ∇µ˜e = 0. Anders ausgedrückt misst ein Voltmeter die Differenz zweier
Fermi-Niveaus. [72] Es ist wichtig, das bloße Vorliegen einer elektrostatischen Potential-
differenz ∆ϕ nicht mit einer unausgeglichenen thermodynamischen Triebkraft ∇µ˜ zu
verwechseln.8
6Die genaue Lage des angeglichenen Niveaus wird von der Größe der beiden verbundenen Systeme
abhängen, siehe auch [90]. Dies hat schlußendlich konzeptionell zur Folge, dass die Zustände „La-
dungsträger im Vakuum vor einer emittierenden Oberfläche“ und „Ladungsträger im Vakuum in
unendlichem Abstand“ energetisch unterschiedlich sind und entsprechend zu unterscheiden sind.
Letzteres ist daher in der Praxis als Referenzniveau ungeeignet.
7E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 326-328. [87]
8E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 344-346. [87]
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3.3. Volta-Spannung (Kontaktspannung)
Anstatt zwei Materialien direkt miteinander zu verbinden, können sie auch durch Vaku-
um voneinander getrennt sein und trotzdem ins elektrochemische Gleichgewicht kom-
men. Handelt es sich um zwei Metalle, so können beide thermionisch Elektronen emit-
tieren. Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, hängt von der
Temperatur der Metalle ab, kann aber auch dadurch beschleunigt werden, dass die
Metalle durch einen Draht verbunden werden.9
Aus dem vorherigen Abschnitt ist bekannt, dass sich eine Galvani-Spannung zwi-
schen beiden Materialien aufbauen wird. Zwischen den beiden, durch Vakuum getrenn-
ten Oberflächen herrscht somit ein ortsabhängiges lineares Potentialgefälle (Platten-
kondensator). Dieses unterscheidet sich allerdings von der Galvani-Spannung dadurch,
dass an der Grenzfläche Metall-Vakuum andere Bindungsverhältnisse herrschen als im
Volumen. Da das Metallgitter plötzlich einseitig endet, werden die Oberflächenatome
eine andere Anordnung wählen als die Atome im Volumen. Die Elektroneutralität inner-
halb des Volumens bedeutet, dass die Oberfläche geladen sein muss. Vor der Oberfläche
entsteht aufgrund thermionischer Emission eine Wolke von Elektronen, sodass sich eine
Doppelschicht ausbildet, die Elektroneutralität auch an der Oberfläche sicherstellt. Der
dadurch entstandene Potentialsprung kann aber z.B. durch Gasadsorption verändert
sein.9
Alles in allem wird somit aufgrund der Doppelschichten an jeder Grenzfläche Material-
Vakuum ein Potentialsprung auftreten, der nicht mit der Galvani-Spannung zu ver-
wechseln ist (vgl. Abb. 3.3). Das messbare Potentialgefälle über das Vakuum wird als
Volta-Spannung bzw. Kontaktspannung10 bezeichnet. Sie entspricht der Differenz der
elektronischen Austrittsarbeiten ΨA − ΨB.11 Sie kann durch beispielsweise durch ei-
ne Bremsfeld-Messung (Abschnitt 3.5) oder eine Kelvin-Sonde bestimmt werden. Bei
letzterem Experiment wird sich zur Nutze gemacht, dass zwei gegenüber befindliche Me-
talloberflächen einen Kondensator bilden.12 Da die Oberflächen wie eben erklärt gegen-
einander aufgeladen sind, herrscht zwischen ihnen ein elektrisches Feld d(e∆ϕvac)/dx =
d(ΨA − ΨB)/dx. Dieses wiederum setzt voraus, dass an den beiden Oberflächen ein
Ladungsüberschuss bzw. -mangel vorliegt. Die Fähigkeit eines Kondensators, bei einer
gegebenen Spannung ∆ϕvac eine Ladung Q zu speichern, wird als elektrische Kapazität
C = Q/∆ϕvac bezeichnet und ist im antiproportional zum Abstand d: C ∼ 1d . Wird der
9E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 329-332. [87]
10E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 331. [87]
11Siehe auch W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.145-149. [76]
12E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 355f. [87]
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metal A (+) metal B (-)
e
A
e
B
vacuum
A-e vac
B-e vac
µe
~A
~µe = 0
E(e-) = 0
A-e
Aµe
µe
~B
B-e
Bµe
-e volta
galvani
χA
χB
Abbildung 3.3.: Illustration zum Unterschied zwischen Galvani-Spannung ∆ϕgalvani =
ϕB − ϕA und Volta-Spannung −e∆ϕvolta = −e
(
ϕBvac − ϕAvac
)
= ΨBe −
ΨAe . Zwei Metalle mit unterschiedlicher elektronischer Austrittsarbeit
Ψie seien im thermodynamischen Gleichgewicht (d.h. EF = const bzw.
∆µ˜ = 0). Hierdurch sind die Metalle gegeneinander aufgeladen. Die
Potentialdifferenz im Vakuum vor den beiden Oberflächen ∆ϕvolta un-
terscheidet sich von der Differenz in den Volumina ∆ϕgalvani durch die
Oberflächendipole χi: ϕivac = ϕi + χi. Abb. adaptiert nach [87], S. 330.
Abstand der Oberflächen verändert, so fließt eine messbare Ladung Q über den äußeren
Stromkreis.
Es wird nun über denselben Stromkreis eine Kompensationsspannung Uc zwischen
beiden Oberflächen angelegt. Hierdurch wird die Ladung auf den Oberflächen ebenfalls
verändert. Sobald Uc = ∆ϕvac ist, sind die Oberflächen gegeneinander entladen (Q = 0)
und eine Veränderung des Abstands bewirkt keinen Stromfluss mehr. In diesem Fall ist
der Potentialabfall zwischen den Oberflächen null geworden und mit Uc lässt sich auf
die Differenz der Austrittsarbeiten zurückschließen.
Aus der obigen Diskussion von Galvani- und Volta-Spannung folgt im Übrigen die
wichtige Erkenntnis, dass das Substrat unter dem emitierenden Material keinen Einfluss
auf dessen Austrittsarbeit hat, solange es sich bei dem Material nicht bloß um wenige
Monolagen handelt. Dementsprechend ist auch die Volta-Spannung unabhängig von
dem Trägermaterial. 13
13W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.148-149. [76]
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Abbildung 3.4.: Schematisches Energiediagramm für die Emission.
3.4. Thermionische Emission
3.4.1. Herleitung der Richardson-Dushman-Gleichung
Im Folgenden soll der physikalische Hintergrund der Richardson-Dushman-Gleichung
für die thermionische Emission betrachtet werden. Die Darstellung dieses Sachverhalts
erfolgt nach Schottky14 und Spenke.15 Die im Folgenden gezeigte Aufteilung in ein-
zelne Teilchenflüsse könnte konzeptionell ein geeignetes Werkzeug sein, um die Strom-
Spannungs-Kennlinien in BIIT-Experimenten theoretisch zu beschreiben (vgl. 16). Für
eine Anwendung desselben Ansatzes auf die Kennlinie von Halbleiterdioden sei auf obi-
ges Werk verwiesen.17
Bei der thermionischen Emission treten Ladungsträger z.B. Elektronen thermisch
aktiviert aus dem emittierenden Festkörper in das Vakuum hinaus. Aufgrund ihrer Ge-
schwindigkeitsverteilung besitzen immer einige Elektronen ausreichend kinetische Ener-
gie, um das anziehende Potential des Festkörpers zu verlassen.14 Durch die Emission
bleibt eine positive Oberflächenladung auf dem Festkörper zurück, sodass das Vakuum
direkt vor der Oberfläche gegenüber der Oberfläche selbst nun negativ geladen ist. Es
entsteht somit eine Potentialbarriere, welche den weiteren Austritt von Elektronen be-
hindert. Im thermodynamischen Gleichgewicht hat sich eine Elektronenwolke vor dem
Körper gebildet, für die gilt, dass der Teilchenfluss ←−J T der Elektronen von der Wolke
zur Oberfläche genau so groß ist wie der Fluss −→J T von Oberfläche zu Wolke.14
14W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.29-46. [76]
15E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S.331-333. [87]
16J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 271-279. [53]
17E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S.77-83. [87]
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Wenn die Dichte des Elektronengases sehr niedrig und die Wechselwirkung der Teil-
chen untereinander damit vernachlässigbar ist, so lässt es sich als ideales Gas beschrei-
ben. Die Größe des Flusses ←−J T ergibt sich dann durch die einfache kinetische Über-
legung, wie häufig ein ideales Gas mit einer Oberfläche stößt. Quantitativ lässt sich
die Annahme eines idealen Gases damit ausdrücken, dass die kinetische Energie um
einen Faktor 100 größer als die potentielle Energie durch Coulomb-Wechselwirkung ist.
Dies gilt für Stromdichten unter 10 A/cm2.14 Die geringe Konzentration im Vakuum
bedeutet zudem, dass für die dortigen Ladungsträger die Boltzmann-Statistik statt der
Fermi-Statistik angewendet werden darf.
Wie hoch ist der Teilchenfluss ←−J T von Wolke zu Oberfläche im thermodynamischen
Gleichgewicht? Die Stoßrate des Gases z/∆tmit der Oberfläche ergibt sich aus der mitt-
leren Geschwindigkeit v¯x in Richtung Oberfläche, der Teilchendichte im Elektronengas
nvac und der im Zeitraum ∆t getroffenen Fläche A:
←−
J T =
z
∆t · A = v¯xnvac (3.7)
v¯x =
ˆ ∞
0
vxf(vx)dvx (3.8)
Die mittlere Geschwindigkeit v¯x der Gasteilchen hängt von deren Masse m und der
Temperatur T ab. Hierzu wird angenommen, dass die Geschwindigkeiten normalverteilt
sind. Die Varianz beträgt σ2 = kBT
m
und die anfängliche Driftgeschwindigkeit µ = 0
(eindimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung):18
f(vx) =
1√
2piσ2
exp(−(v − µ)
2
2σ2 ) (3.9)
Die für f(vx) relevante Temperatur soll die des Emitters sein, wozu angenommen
werden muss, dass es auf dem Weg zwischen der Oberfläche und Wolke nicht zu Stößen
der Teilchen untereinander kommt. Wird angenommen, dass sich die Gaswolke etwa
1 µm von der Oberfläche entfernt befindet, so reicht bei einer Stromdichte JQ = eJT =
10−4A/cm2 die hieraus resultierende freie Weglänge λ = 30 µm selbst noch bei Kaliu-
mionen aus.14
Zur Lösung des Integrals Gl. (3.8) wird substituiert (vx = uσ = u
√
2kBT/m) und
dann integriert. Es wird von Null integriert, da nur Teilchen, die sich Richtung Ober-
18Alternativ lässt sich aus dem geläufigeren 3D Fall herleiten, wobei dann für vy und vz von −∞ bis
+∞ integriert wird. Es wird dasselbe Ergebnis erhalten.
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fläche bewegen, zu ←−J T beitragen:
v¯x =
1√
2pikBT/m
· (
√
2kBT/m)2 ·
ˆ ∞
0
u exp(−u2)du (3.10)
=
√
2kBT
pim
·
[
− exp(−u2)
]∞
0
/2 (3.11)
=
√
kBT
2pim (3.12)
Die Elektronenwolke im Vakuum stellt einen angeregten Zustand dar. Die Konzen-
tration der Wolke nvac wird daher davon abhängen, wie viele Teilchen sich im Grund-
zustand befinden und wie hoch die thermisch zu überwindende Energiebarriere ist
(Boltzmann-Statistik). Im thermodynamischen Gleichgewicht muss das elektrochemi-
sche Potential der Ladungsträger im Vakuum denselben Wert besitzen wie im emittie-
renden Material.
µ˜Me = µ˜vace (3.13)
Aus der Definition des elektrochemischen Potentials Gl. (2.16) folgt für die Wolke unter
Anwendung der Boltzmann-Statistik 19
µ˜vace = µvace− − eϕvac = 0 + kBT ln(
nvac
N
)− eϕvac (3.14)
⇔ nvac = N exp([µ˜vace + eϕvac]/kT ) = N exp(−Ψe/kT ) (3.15)
Die Teilchendichte nvac der Elektronenwolke hängt somit von der effektiven Zustands-
dichte20 N im Festkörper (FK) und der Höhe zu überwindenden Energiebarriere Ψe ab.
Diese wird als Austrittsarbeit bezeichnet und ist für Elektronen definiert als
µ˜FKe = −Ψe − eϕvac (3.16)
Sie stellt somit die Differenz der potentiellen Energie zwischen der Fermi-Energie µ˜FKe
des Festkörpers und dem Vakuum direkt vor dem Festkörper dar.15 Analog lässt sich
eine Austrittsarbeit für Kationen definieren, wobei berücksichtigt werden muss, dass
sich das Vorzeichen der potentiellen Energie Epot = qϕvac umdreht:
µ˜FKion = −Ψion + eϕvac (3.17)
19E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 331-333 und S. 275. [87]
20„Zahl von Zuständen pro Einheit des Potentialtopfvolumens“, siehe E. Spenke, Elektronische Halb-
leiter, S. 273f. [87]
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Durch Einsetzen der mittleren Geschwindigkeit v¯x Gl. (3.12) und der Teilchendichte
nvac in die Gleichung für den Fluss
←−
J T von Wolke zur Oberfläche (Gl. (3.7)) ergibt sich
nun
←−
J T = v¯xnvac (3.18)
=
√
kBT
2pimN exp(−Ψe/kT ) (3.19)
Da für Elektronen die Zustandsdichte N proportional zu T 3/2 ist (Fermi-Dirac-Verteilung),
folgt durch Einsetzen die Richardson-Dushman-Gleichung
JQ = AT 2 exp(−Ψe/kT ) (3.20)
mit der Richardson-Konstante A = 4piemk
2
B
h3 .
15
Im Gleichgewicht sind die Flüsse von und zur Oberfläche gleich groß (−→J T =←−J T ). Zu
beachten ist, dass bei der experimentellen Messung der Stromdichte JQ = e
−→
J T sämtli-
che Elektronen, die die Oberfläche verlassen, auf die Detektorplatte treffen. Das bedeu-
tet, dass der Fluss an Elektronen zurück zum Emitter ←−J T auf null reduziert wird und
kein thermodynamisches Gleichgewicht mehr vorliegt.15 Verschärfend wird der Emitter
in der Praxis viel heißer als der Detektor sein. Gl. (3.20) kann somit nur dann gelten,
wenn der Emissionsfluss −→J T nicht von den auf den Emitter auftreffenden Elektronen
beeinflusst wird. Es dürfen zum Beispiel durch das Auftreffen keine Sekundärelektronen
emittiert werden, was für Energien kBT < 4 eV angenommen werden kann.14
Die Auftragung von ln(JQ/T 2) gegen 1T nach Gl. (3.20) sollte eine Gerade ergeben,
aus deren Steigung sich die Austrittsarbeit der Elektronen Ψe gewinnen lässt. Es wurde
experimentell beobachtet, dass ein solcher Zusammenhang auch für die Emission von
Ionen gilt, sowohl aus Reinmetallen [29] als auch aus Verbindungen z.B. Alumosilika-
ten. [45,78,79]
Bei einer solchen Messung nach der Richardson-Dushman-Gleichung handelt es sich
um eine Absolutbestimmung der Austrittsarbeit. Die vorher erwähnte Kelvin-Sonden-
Methode und die im nächsten Abschnitt besprochene Bremsfeld-Methode hingegen lie-
fern nur Austrittsarbeiten relativ zu einem anderen Material.
Es sei angemerkt, dass im Falle von Metallen die thermionische Austrittsarbeit Gl.
(3.16) und die photoelektrische Austrittsarbeit identisch sind. Wenn jedoch hingegen
wie bei Halbleitern die Fermi-Energie in einer Bandlücke liegt, so muss zwischen den
beiden Größen unterschieden werden. Die obige Beschreibung gilt auch für Halblei-
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ter. Zu beachten ist allerdings, dass in einem Halbleiter die thermische Austrittsarbeit
temperaturabhängig ist, da dort die Fermi-Energie von der Temperatur abhängt.21
3.4.2. Thermionische Emission von Mo+
Die Emission von Elektronen aus einem heißen Metallfilament (z.B. W oder Mo) ist
allgemein bekannt. Allerdings werden bei entsprechend hohen Temperaturen (2100K..
2600K) auch messbare Mengen an Ionen aus dem Filament emittiert, was aber in der
Praxis nur für sehr wenige Elemente gelingt.22 Hierzu findet sich unter anderem eine
Arbeit von Grover, der die Emission von Mo+ aus einem Molybdän-Filament unter-
sucht hat. [29] Im Rahmen dieser Arbeit wurde mittels Massenselektion gezielt sicherge-
stellt, dass der gemessene Ionenstrom durch Mo+ entsteht und nicht auf die Emission
von Alkalimetall-Verunreinigungen zurückzuführen ist. Experimentell wird eine ionische
Austrittsarbeit von ΨMoion,Mo = 9±0.1 eV und elektronische von ΨMoe = 4.2 eV beobachtet.
Letztere ist etwas unterhalb des heutzutage tabellierten Werts von 4.6 eV. [67]
Die Neutralisation eines Metallions an einer Metallelektrode kann als umgekehrter
Prozess zur Emission eines Metallions aus einem Metallverbund gesehen werden. Der
bereits erwähnte Spannungsoffset Uoffset in der Strom-Spannungs-Charakteristik könnte
somit mit diesem Prozess zusammenhängen. Dies wird später in der Arbeit für die
Messungen an einem experimentellen Modellsystem für BIIT relevant (Kapitel 9).
Thermodynamisch kann man folgenden Born-Zyklus aufstellen: [29] 23
1. Das Metallatom befinde sich auf der Oberfläche des Metalls i.
2. Es desorbiert thermisch (∆atGiM) und entfernt sich unendlich weit von der Me-
tallelektrode, ohne das hierzu weitere Energie nötig ist (∆transGatom = 0).
3. Es wird ionisiert (∆ionGM), sodass ein Ion und ein Elektron im Vakuum vorliegen.
Ihr Abstand ist sehr groß.
4. Das Elektron wird in das Metall zurückgebracht (Ψie). Dieser Prozess ist umge-
kehrt zur thermionischen Emission des Elektrons.
5. Würde nun das Ion zurück auf die Oberfläche gebracht werden (Ψiion,M), ist der
Anfangszustand erreicht.
21E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S.334-336. [87]
22W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.67-73. [76]
23W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.64-67. [76]
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Abbildung 3.5.: Illustration des Born-Haber-Kreisprozesses für die Emission von Mo+
aus Molybdän-Metall (siehe Gl. (3.21)).
Mathematisch ausgedrückt23 gilt daher, dass die Summe der Austrittsarbeiten der
Summe aus Ionisationsenergie ∆ionGM und Verdampfungsenthalpie ∆atGiM entsprechen
muss:
Ψie + Ψiion,M = ∆atGiM + ∆ionGM (3.21)
Für Molybdän wird ∆atGMoMo = 6.3 eV und ∆ionGMo = 7.2 eV gefunden, was in seiner
Summe (13.5 eV) gut mit der Summe der Austrittsarbeiten (13.2 eV) übereinstimmt. [29]
Für weitere Reinelemente berechnet fällt auf, dass die ionische Austrittsarbeit Ψiion,M
in der Regel doppelt so hoch ist wie die elektronische Ψie.23
Dieser thermodynamische Kreis kann nun mit der Definition der Austrittsarbeit ver-
glichen werden. Die Summe der Austrittsarbeiten kann mit Gl. (3.16) und Gl. (3.17)
umgeschrieben werden zu
Ψie + Ψiion,M = −
(
µ˜FKe + eϕvac
)
−
(
µ˜FKion − eϕvac
)
(3.22)
= −(µ˜FKe + µ˜FKion ) (3.23)
Das Ion und das Elektron verspüren direkt vor der Oberfläche des Metalls dasselbe Po-
tential ϕvac im Vakuum. Die Elektronen und die Ionen M+ auf der Oberfläche werden
im elektrochemischen Gleichgewicht mit den dort befindlichen Atomen sein. Das bedeu-
tet, dass die Summe der beiden elektrochemischen Potentiale das chemische Potential
des Atoms auf der Oberfläche ergibt:24
MFK 
 M+FK + e−FK (3.24)
µFKM = µ˜FKe + µ˜FKion (3.25)
= −(Ψie + Ψiion,M) (3.26)
24J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 403. [53]
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Abbildung 3.6.: Energieschema mit den für die Arbeit relevanten Größen. Die Abbil-
dung basiert auf a.) dem Emissions-Kreisprozess Gl. (3.21), b.) dem
lokalen elektrochemischen Gleichgewicht M
 M+ + e− Gl. (3.25) und
c) der Definition der elektronischen bzw. ionischen Austrittsarbeit Gl.
(3.16) bzw. (3.17). ϕvac ist das Potential des Vakuums direkt vor der
Metalloberfläche und wurde willkürlich gewählt. Durch Wahl der bei-
den Austrittsarbeiten ergibt sich anschließend aus obigen Gleichungen
das restliche Schema.
Dies erlaubt es nun, ein Energieschema aufzustellen, dass die für diese Arbeit re-
levanten Gleichungen (3.16) bzw. (3.17), (3.21) und (3.25) wiederspiegelt (Abb. 3.6).
Da es zwischen Ionen und Elektronen zu einem Vorzeichenwechsel in der potentiellen
Energie Epot = qϕvac kommt, musste willkürlich ein Nullniveau für die Energie festge-
legt werden. Es wurde Epot = qϕvac = 0 gewählt. Sollen sich zwei gegenüberstehende
Elektroden verglichen werden, muss selbstverständlich dasselbe willkürlich gewählte
Nullniveau gewählt werden.25 Als ein experimentell leicht zugängliches Referenzniveau
kann die Fermi-Energie µ˜FKe verwendet werden, da zwei Elektroden im elektrochemi-
schen Gleichgewicht dieselbe Fermi-Energie besitzen (Abschitt 3.2). Ein Auslenken aus
diesem Gleichgewicht ist wiederum als Spannung messbar. [72]
3.5. Bremsfeld-Messung (Retarding Field Energy Analysis, RFEA)
Bei der obigen Herleitung der Richardson-Dushman-Gleichung wurde davon ausgegan-
gen, dass die höchste Barriere, die die Ladungsträger thermisch zu überwinden haben,
die Austrittsarbeit des Emitters ΨEj darstellt. Dementsprechend ergab sich die Ladungs-
25E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S.323. [87]
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trägerdichte nvac aus einem Boltzmann-Ansatz (Gl. (3.15)). Diese Barriere befindet sich
für Elektronen etwa 1 µm vor der Oberfläche. [76]
Bei einer Messung gemäß der Richardson-Dushman-Gleichung wird ΨEj als höchs-
te Barriere sichergestellt, indem für Elektronen eine positive Spannung URF an die
Detektorplatte angelegt wird. Alternativ könnte selbstverständlich eine negative Be-
schleunigungsspannung (Repellerspannung) Urep an den Emitter angelegt werden.
Was passiert jedoch, wenn die Spannung an der Detektorplatte klein oder nega-
tiv gewählt wird? In dem Fall ist es möglich, dass die Ladungsträger zusätzlich zur
Austrittsarbeit aus dem Emitter ΨEj noch eine zusätzliche Potentialbarriere ∆Evacpot =
q(ϕvac,D−ϕvac,E) erklimmen müssen, um den Detektor zu erreichen. Hierzu müssen die
Ladungsträger, welche den Emitter verlassen haben und sich nun vor der Oberfläche
befinden, noch eine zusätzliche kinetische Mindestenergie Ekin,min = ∆Evacpot in Rich-
tung des Detektors besitzen. In Abb. 3.7 ist die zugrunde liegende Situation in einem
Energieschema dargestellt.26
Mathematisch ausgedrückt ändern sich schlicht die Integrationsgrenze in Gl. (3.11):
Statt von vx = 0 muss die Geschwindigkeitsverteilung nun von vx,min =
√
2Ekin,min/m
integriert werden. Alle Teilchen, die die Mindestenergie Ekin,min besitzen, werden den
Detektor erreichen. Wird die neue Integrationsgrenze durch Substitution umgerechnet,
so ergibt sich umin = vx,min/
√
2kBT/m =
√
Ekin,min/kBT und damit als Lösung
v¯x,min =
√
kBT
2pim ·
[
− exp(−u2)
]∞
umin
(3.27)
= v¯x · exp(−Ekin,min/kBT ) (3.28)
JQ = JQ,0 · exp(−Ekin,min/kBT ) (3.29)
Der detektierte Strom Jdet fällt somit exponentiell ab, wenn die Barriere wächst und
damit Ekin,min steigt. Er kann maximal den Wert des Sättigungsstroms JQ,0 = JRD nach
der Richardson-Dushman-Gleichung annehmen (d.h. alle Teilchen werden detektiert).
Wo befindet sich der kritische Wert der angelegten Bremsspannung (Retarding Field)
U0RF , an dem der Wechsel von Sättigungsstrom zu exponentiellem Abfall stattfindet?
Der Grenzfall, an dem ∆Evacpot = 0 ist, liegt dann vor, wenn die elektrostatische Poten-
tialdifferenz im Vakuum ∆ϕvac,D−E = ϕvac,D − ϕvac,E null ist (Abb. 3.7 mittig).
26E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S.350-355. [87]
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Abbildung 3.7.: Fallunterscheidung bei Messung eines Emissionsstroms. Liegt keine
oder nur eine niedrige Bremsspannung URF an, so müssen die Elek-
tronen maximal die Energiebarriere ΨEe überwinden, um detektiert
zu werden (links). Es wird der Sättigungsstrom nach Richardson-
Dushman-Gleichung gemessen. Bei einer hohen Bremsspannung muss
nach der Emission zusätzlich noch die Potentialdifferenz im Vaku-
um ∆Evacpot = q∆ϕvac thermisch überwunden werden: Der detektierte
Strom fällt exponentiell ab und es wird eine effektive Austrittsarbeit
Ψeff = ΨDe − eURF gemessen (rechts). Mittig ist der Grenzfall gezeigt,
an der die Bremsfeldkurve ihren Knick hat: −eURF = ΨEe − ΨDe , vgl.
Abb. 3.8. Adaptiert nach [87], S. 351.
Wird Abb. 3.7 genauer betrachtet, gilt dann gerade
ΨEe + q∆ϕvac,D−E = ΨDe + qURF (3.30)
−eU0RF = ΨEe −ΨDe (3.31)
und somit, dass die angelegte Bremsspannung U0RF der Volta-Spannung entspricht. Es
wird bei einer Bremsfeldmessung somit der in Abb. 3.8 gezeigte Kurvenverlauf I(URF )
erwartet.
Es ist hierbei wichtig darauf hinzuweisen, dass in der Praxis aufgrund des Signalun-
tergrunds die Ableitung dI/dURF mitunter einer verzerrten Gauß-Verteilung ähnelt, in
Wirklichkeit aber wie eben gezeigt eine Exponentialfunktion vorliegt (siehe auch Abb.
8.15 auf S. 167 und Abb. 10.5 auf Seite 216). Die exponentielle Verteilung in der Ener-
giedomäne darf nicht mit der gaußförmigen Geschwindigkeitsverteilung Gl. (3.9) ver-
wechselt werden. Dementsprechend ist die Breite dieser scheinbaren Gauß-Verteilung
auch nicht die mittlere thermische Energie < Ekin,x >= 12kBT nach dem Gleichver-
teilungssatz. Sollten die Teilchen eine anfängliche Driftgeschwindigkeit µ 6= 0 haben
(z.B. in einem Plasma), dann verändert sich entsprechend die Integration von Gl. (3.9)
und es wird in der Energiedomäne ein sigmoidaler Verlauf erhalten (Fehlerfunktion
erf(− (v−µ)22σ2 )).
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Es ist zu berücksichtigen, dass bei einer Bremsfeldmessung nicht die gesamte kine-
tische Energie eines Teilchens gemessen wird, sondern ausschließlich die Komponente
senkrecht zu den bremsenden Äquipotentialflächen (d.h. hier Ekin,x).
eURF
Idet
E- D
eURF
ln Idet
E,3- D,2
T1, 
D,2, E,3
E,2
E,1
T2
T3
T1, 
E,3 
D,1
Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung des idealen Verlaufs von Bremsfeld-
Messkurven Idet(URF ) für Elektronen. Links die Messkurve in linearer
Darstellung, rechts eine logarithmische Darstellung mit Variation von
Parametern. Die Temperatur wird erhöht (T1 nach T3) oder die Aus-
trittsarbeit von Emitter bzw. Detektor verringert (ΨE,3 nach ΨE,1, bzw.
ΨD,2 nach ΨD,1). Es sei darauf hingewiesen, dass gegen +eURF aufge-
tragen wurde und Spannungen URF < 0 am Detektor für Elektronen
bremsend wirken. Abb. rechts adaptiert nach [4].
Ist ein Strahl monoenergetischer Teilchen (d.h. identische∑Ekin,i) unzureichende kol-
limiert, so verschmiert allein dies bereits die erwartete plötzliche Kante in der Brems-
feldkurve. Die Energieauflösung hängt somit vom Akzeptanzwinkel des Analysators
ab. [84,85]
Das Messen eines gerichteten Elektronenstroms vom Emitter zum Detektor erfordert,
dass die Elektronen eine Triebkraft dafür besitzen. Wurden die Elektronen photoelek-
trisch aus dem Emitter entfernt (z.B. Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie, UPS),
so gibt es für T = 0K einen eindeutigen Fall, ab wann keine (d.h. null) Elektronen
mehr den Detektor erreichen: Wenn die Photonenenergie Ep = hν nicht ausreicht, um
ein Elektron von der Fermi-Energie µ˜FKe über die Barriere ΨDe + qURF anzuheben. [12]
26 Umgekehrt ist bei U0RF gerade der Fall gegeben, dass die höchste Barriere ΨEe ist
und der Strom unabhängig von der angelegten Spannung wird (aber selbstverständlich
nicht von Ep).
Wird thermionisch emittiert, so ist in der Regel der Emitter heißer als der Detektor.
Ein messbarer Gesamtstrom ergibt sich bereits aus der Überlegung, dass bei selber
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elektronischer Austrittsarbeit und selber Fermi-Energie mehr Elektronen den Emitter
verlassen als den Detektor. Angenommen, es wird als Detektor und Emitter das gleiche
Material verwendet und nur deren Temperaturen sind unterschiedlich:
Welche Bremsspannung UTRF ist nötig, um dafür zu sorgen, dass eine identische Zahl
an Elektronen vom Emitter zum Detektor fließen wie in umgekehrter Richtung? In
dieser Situation wäre der über das Vakuum fließende Gesamtstrom null. Es wird die
Richardson-Dushman-Gleichung (3.20) unter Berücksichtigung einer Bremsspannung
URF < 0 am Detektor (Gl. (3.29)) für Emitter und Detektor gleichgesetzt:
JEQ = JDQ
AT 2E exp(−Ψe/kBTE) exp(eUTRF/kBTE) = AT 2D exp(−Ψe/kBTD)
T 2E/T
2
D = exp((Ψe − eUTRF )/kBTE −Ψe/kBTD)
kBTE ln(T 2E/T 2D) = −eUTRF + Ψe(1− TE/TD)
eUTRF = Ψe(1− TE/TD)− kBTE ln(T 2E/T 2D)
Für TE = 1200K (kBTE/e = 103.5mV ), TD = 300K und Ψe = 5 eV folgt UTRF =
−3Ψe−0.287 V = −15.3 V, d.h. es müsste für einen Elektronengesamtstrom von null ei-
ne Bremsspannung von etwa -15V angelegt werden. Der detektierte Strom beträgt aller-
dings bei ein zusätzlichen Barriere von 5kBTE/e = 518mV bereits nur noch e−5 = 0.7%
des Sättigungsstroms. Der Zustand, der im Experiment als nicht-detektierbarer Strom
beobachtet wird, liegt somit etwa 14.5V neben dem tatsächlichen Gleichgewichtszu-
stand. Der Umstand, dass es sich in der Praxis um ein nicht-isothermes System handelt,
erschwert also die theoretische Beschreibung. Für die Bestimmung des Abknickens der
Bremsfeldkurve (Abb. 3.8) hingegen sollte die Emission des Detektors wegen JEQ  JDQ
vernachlässigbar sein und in guter Näherung Gl. (3.31) gelten.
Obiges Ergebnis für UTRF ist sehr groß. Es stellt sich somit prinzipiell die weiterfüh-
rende Frage, wie in einem typischen Aufbau mit thermionischen Emittern mit mögli-
cherweise auftretenden Thermospannungen ∆µ˜therme umzugehen ist.27 Gegenüber einem
typischen Thermoelement liegt in diesem Falle der Temperaturgradient TE − TD nicht
nur in Metallen vor, sondern über das Vakuum. [16,72] Die Thermospannung soll im Rah-
men dieser Arbeit allerdings nicht diskutiert werden.
Das Vorliegen einer unbekannten Thermospannung macht es schwierig, über eine
gemessene Volta-Spannung und eine bekannte Austrittsarbeit des Emitters ΨE auf den
Absolutwert der Austrittsarbeit des Detektors ΨD zurückzuschließen.28 In der Regel
27siehe W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.155ff. [76]
28siehe W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.152f. [76]
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wird eine Relativmessung durchgeführt, d.h. eines der beiden Materialien wird geändert
und der Einfluss auf die Volta-Spannung analyisert.
Eine Möglichkeit, um mit der Thermospannung umzugehen, könnte das Verwenden
eines drei Elektroden-Aufbaus sein, bei dem zwischen heißem Emitter und kaltem De-
tektor ein (kaltes) Netz eingefügt wird. Wird sowohl an Netz als auch Detektor eine
Bremsspannung Ui angelegt und der auf das Bauteil treffende Strom gemessen, so ist
Imesh/Idet konstant, sofern Umesh/Udet konstant ist. Bei kleinen Absolutwerten für Ui
wird das Verhältnis nur konstant sein, wenn Korrekt um die Volta-Spannung ΨD−Ψmesh
zwischen Netz und Detektor korrigiert wird, sodass bei Kenntnis einer der beiden Grö-
ßen die andere Absolut bestimmt werden könnten sollte.28
3.6. Raumladungsbegrenzung im Vakuum
Bisher wurde angenommen, dass die Ladungsträger im Vakuum keinen Einfluss auf das
vorliegende elektrostatische Potential ϕvac haben. Für hohe Ladungsträgerdichten wird
dies nicht gelten. Für eine genauere mathematische Beschreibung sei auf die Literatur
verwiesen. [9,13,46]
Aus der Poisson-Gleichung29
∇E = d(dϕ/dx)/dx = −ρ(x)/0r (3.32)
folgt, dass sich die Krümmung des elektrostatischen Potentials ϕ(x) ändert, wenn ein
Überschuss an Ladungsträgern und damit eine unkompensierte Ladungsträgerdichte
ρ = ∑ qi · ni vorliegt. Proportionalitätskonstante hierbei ist die Permittivität des Ma-
terials  bzw. das Produkt aus der elektrischen Feldkonstante 0 und der relativen
Permittivität r (= 1 für Vakuum). Es wurde hier vereinfacht bereits ein eindimensio-
naler Fall und eine Ortsunabhängigkeit von r(x) = const angenommen, die bei einem
homogenen Material vorliegen würde.
Angenommen, es läge ein linearer Potentialverlauf ϕ(x) = Cx zwischen Emitter und
Detektor vor. [46] Die zweite Ableitung wäre gemäß Gl. (3.32) null, woraus folgt, dass
zwischen den Platten keine Überschussladung ρ existieren darf. Liegt hingegen eine
parabelförmige Potentialkurve ϕ(x) = Cx2 mit einer Linkskrümmung vor (C > 0), so
folgt daraus, dass die zweite Ableitung konstant und positiv ist. Es müsste dazu eine
konstante negative Ladungsträgerdichte ρ zwischen den beiden Elektroden vorliegen
(vgl. Abb. 3.9). [46]
29J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 224. [53]
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Abbildung 3.9.: Verschiedene Potentialverläufe (linear, quadratisch, Child-Langmuir)
zwischen Emitter und Detektor sowie die dazugehörigen Ladungsdich-
ten ρ(x) im Vakuum. Abbildung nach [46,76].
Die ortsabhängige Ladungsträgerdichte ρ im Vakuum hängt von dem Fluss J und der
Geschwindigkeit vx ab,
J(x) = ρ(x)vx(x) (3.33)
während die Ladungsträger durch das angelegte Feld zwischen Emitter und Detektor
beschleunigt werden. Wenn die emittierten Teilchen vor der Oberfläche keine Geschwin-
digkeit besitzen (vx(x = E) = 0), ergibt sich deren Geschwindigkeit am Ort x zwischen
die Elektroden über
1/2mv2x = q(ϕ(x) − ϕ(E)) (3.34)
Im Falle eines Parabelpotentials mit ρ = const folgt aus Gl. (3.34), dass die Teilchen-
geschwindigkeit linear zunimmt (vx ∝
√
ϕ(x) ∝ x) und daher auch der Teilchenfluss
J ∝ x. Da jedoch nicht mehr Teilchen abfließen können, als emittiert wurden, ist der
Fluss J(x) über das Vakuum konstant (sofern keine Transmissionsverluste auftreten).
Es wird somit der Exponent n für ϕ(x) = Cxn gesucht, für den gilt, dass J ortsun-
abhängig wird.30 Das bedeutet
30Mathematisch genauer handelt es sich um eine nicht-lineare Differentialgleichung 2. Ordnung
d2ϕ/dx2 = Kϕ−1/2 = dϕ′/dx = Kϕ−1/2. Durch Multiplikation mit 2ϕ′(x) lässt sie sich unter An-
wendung der Kettenregel umschreiben zu 2ϕ′dϕ′/dx = d(ϕ′2)/dx = Kϕ−1/2dϕ/dx = Kd(ϕ1/2)/dx.
Integriert ergibt dies [ϕ′2]ba = K[
√
ϕ]ba. Für die weitere Lösung siehe [46].
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J = ρvx ∝ xn−2 · xn/2 = x0 (3.35)
n− 2 = −n/2 (3.36)
n = 4/3 (3.37)
Daraus folgt, wenn das Potential im Vakuum vor dem Emitter null ist (ϕ(0) = 0)
ϕ(x) = Cx4/3 (3.38)
vx(x) =
√
2q/m ·
√
C · x2/3 (3.39)
ρ(x) = −490Cx
−2/3 (3.40)
J(x) = −490
√
2q/mC3/2x0 (3.41)
Wenn für das Potential im Vakuum vor dem Detektor als UCL definiert wird (ϕ(L) =
UCL = ϕvac,D − ϕvac,E), dann folgt aus Gl. (3.38)
ϕ(L) = CL4/3 = UCL (3.42)
C = UCL/L4/3 (3.43)
J(x) = 490
√
2q/m · U
3/2
CL
L2
(3.44)
mit dem Plattenabstand L. Dieser Zusammenhang Gl. (3.44) wird als Child-Langmuir-
Gesetz bezeichnet. [13,46] Er liefert den Zusammenhang zwischen dem Potentialabfall U
im Vakuum und dem maximal möglichen Teilchenfluss J, welcher im Experiment als
Strom detektiert wird.
Die Gleichung besagt genau genommen, dass die zum Teilchenstrom J gehörende
Ladungsträgerdichte einen Potentialabfall ϕvac,D − ϕvac,E zwischen dem Vakuum vor
Emitter und Detektor bewirkt. Er wird stärker sein, wenn der Teilchenstrom hoch ist
und vernachlässigbar für kleine Ladungsträgerdichten (daher U3/2 ≈ 0 für J ≈ 0).
Dieser Potentialabfall liegt additiv auf dem sowieso schon angelegtem Feld und redu-
ziert dieses daher (vgl. voriger Abschnitt). Es muss somit verglichen werden, wie groß
der Potentialabfall UCL aus dem Child-Langmuir-Gesetz im Vergleich der angelegten
Bremsspannung URF und der Volta-Spannung ∆Ψe ist.
In Abb. 3.10 ist der durch die Raumladung beeinflusste Verlauf einer Bremsfeldkurve
gezeigt. Für die Berechnung wurde die Stromdichte J(URF ) gemäß dem Verlauf ohne
Raumladungsbegrenzung vorgegeben und daraus UCL berechnet. Die zu der Stromdich-
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Abbildung 3.10.: Einfluss einer Raumladungsbegrenzung auf den detektierten Strom J
für Li+ aus Spodumen bei 1000K (links lineare Darstellung, rechts
logarithmische). Werte für die Richardson-Dushman-Gleichung J0(T )
aus [79]. Für nummerisch berechnete Kurven siehe Literatur. [9]
te gehörende Spannung ist die Summe URF + UCL, da der vorgegebene Strom sowohl
durch die Raumladungszone als auch den exponentiellen Abfall passieren muss (Rei-
henschaltung). Für eine nummerische Simulation dieses Problems sei auf die Literatur
verwiesen. [9]
Durch die Raumladungsbegrenzung wird der Bereich am Knickpunkt (UCL ≈ URF +
ΔΨe = 0) asymmetrisch verformt und es liegt kein scharfer Knick mehr vor.3132 Die
detektierten Ströme sind kleiner als ohne die Begrenzung. Der Potentialbeitrag der La-
dungsträgerdichte bewirkt, dass weniger Bremsspannung URF nötig ist, um den Punkt
zu erreichen, bei dem die Austrittsarbeit des Emitters ΨE nicht mehr die höchste zu
überwindende Potentialbarriere ist. Ein horizontaler Potentialverlauf im Vakuum ist da-
her früher erreicht und würden weitere Ladungsträger ins Vakuum austreten, so würde
dadurch die Potentialbarriere über ΨE steigen und die Emission sofort wieder einbre-
chen. [46] Es wird ein stationärer Zustand erreicht.
Mit zunehmender Bremsspannung sinkt jedoch die Ladungsträgerdichte stark und
damit das von ihr erzeugte elektrostatische Potential. Daher ist für stark negative URF
ein Übergang zurück in den exponentiellen Abfall ln(J) ∝ eURF/kBT zu beobachten.
31W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.151, S.213-233, S. 244-253. [76]
32Streng genommen liegt ein scharfer Knick nur vor, wenn die Anordnung der beiden Elektroden
planar ist. Ein zylindrischer oder sphärischer Aufbau führt dort zu einem etwas anders gekrümmten
Kurvenverlauf.
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3.7. Raumladungszonen in kondensierter Phase
Nachdem die Ausbildung einer Raumladungszone im Vakuum besprochen wurde, soll
nun kurz darauf eingegangen werden, wie die Verhältnisse an der Grenzfläche Festkör-
per/Festkörper bzw. Festkörper/Flüssigkeit sind.33 Betrachtet werden soll eine Phase
mit geladener Grenzfläche an x = 0, d.h. ϕ(0) 6= ϕ(bulk). Im elektrochemischen Gleich-
gewicht gilt für den Ladungsträger i innerhalb der homogenen Phase (µ0 const) nach
Gleichung (3.6) aus Abschnitt 3.2
ϕ(x)− ϕbulk = −(µi(x)− µi,bulk)/q (3.45)
= − (kBT/q) ln(ni(x)/ni,bulk) (3.46)
ni(x)/ni,bulk = exp(−q(ϕ(x)− ϕbulk)/kBT ) (3.47)
mit fi = 1 und der Ladungsträgerdichte ni,bulk und dem elektrostatischen Potential
ϕbulk im Volumen. Je nach Vorzeichen der Ladung q wird sich der Ladungsträger al-
so an der Oberfläche anreichern oder verarmen. Ist der Potentialunterschied zwischen
Grenzfläche und Volumen beispielsweise 250mV, so ist bei 300K die Konzentration an
der Oberfläche ni(0) um e10 ≈ 104 höher als im Volumen.34
Durch die Abweichung von der Volumenskonzentration liegt eine ortsabhängige La-
dungsdichte ρ = qi(ni(x) − ni,bulk) = qni,ex vor, die nach der Poisson-Gleichung (3.32)
den Verlauf des elektrostatischen Potentials ϕ(x) krümmt.35
Mit der Überschuss-Ladungsträgerdichte nex lässt sich Gl. (3.47) wie folgt umschrei-
ben: [27]
ni(x)/ni,bulk = 1 +
ni,ex
ni,bulk
= exp(−q(ϕ(x)− ϕbulk)/kBT )
Für geringe Überschussdichten ni,ex  ni,bulk muss auch q(ϕ(x) − ϕbulk)  kBT sein.
Wird die Exponentialfunktion daher als Taylor-Reihe entwickelt und nach dem zweiten
Glied abgebrochen, folgt mit ϕ∗(x) = ϕ(x)− ϕbulk
1 + ni,ex
ni,bulk
= 1 + q(ϕ∗(x))/kBT (3.48)
In erster Näherung ist der Ladungsträgerüberschuss nex somit proportional zum (rela-
tiven) elektrostatischen Potential ϕ∗(x). Dies kann nun ausgenutzt werden, um in die
Poisson-Gleichung einzusetzen: [27]
33J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 218-224. [53]
34J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 222. [53]
35Beim Vorliegen mehrer mobiler Ladungsträger, ergibt sich die Ladungsdichte selbstverständlich als
ρ =
∑
i qi(ni(x)− ni,bulk).
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d(dϕ∗/dx)/dx = −ρ(x)/0r (3.49)
d(dni,ex/dx)/dx =
−qini,bulkρ(x)
kBT0r
(3.50)
= −q
2
i ni,bulk
kBT0r
ni,ex(x) (3.51)
= − 1
λ2D
ni,ex(x) (3.52)
woraus durch Integration folgt, dass der Ladungsträgerüberschuss ni,ex räumlich expo-
nentiell mit einer Konstante λD abfällt, bis er im Volumen null beträgt:
ni,ex(x) = ni,ex(0) exp(− x
λD
) (3.53)
und aufgrund von Gl. (3.48) selbiges auch für das Potential ϕ∗(x) gilt. Die Konstante
λD mit
λD =
√√√√kBT0r
q2i ni,bulk
(3.54)
wird als Debye-Länge bezeichnet und beschreibt in erster Näherung, nach welcher Di-
stanz die Konzentration (und das Potential) auf 1/e abgefallen ist. [27] Für eine mathe-
matisch ausführlichere Behandlung des Problems sei auf die Literatur verwiesen.36
Die Debye-Länge ist somit ein Maß, wie gut die Ladungsträger in der Phase den
Potentialunterschied ϕ(0)−ϕi,bulk zwischen Grenzfläche und Volumen im elektrochemi-
schen Gleichgewicht abschirmen können. Ursache für diesen Potentialunterschied kann
beispielsweise die Galvani-Spannung zwischen zwei Materialien sein (vgl. Abschnitt 3.2),
deren Ursache gerade ein Ladungsträgerüberschuss nex war. Nach Gl. (3.54) wächst die
Abschirmwirkung, je mehr mobile Ladungsträger im Volumen vorliegen.
In einem Metall liegen eine sehr hohe Konzentration (1022 cm−3) sehr mobiler Elek-
tronen vor.37 Nach Gl. (3.54) befindet sich die Ladungsdichte einer geladenen Metall-
elektrode direkt an der Oberfläche (λD = 8 pm für r = 1 und T = 300K). Ähnliches
sollte auch für die in dieser Arbeit betrachteten ionischen Gläsern gelten, die eine Al-
kaliionenkonzentration von ca. 20 mol% (8 · 1021 cm−3) aufweisen.
Wenn die Ladungsträgerdichte im Volumen hingegen gering ist, so erfordert die Ab-
schirmung des Oberflächenpotentials den Beitrag von Ladungsträger über den Bereich
mehrerer µm. Für einen Metall-Halbleiter-Kontakt folgt mit typischen Ladungsträger-
36J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 218-229. [53]
37E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 331, S. 338-339. [87]
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dichten im Halbleiter von 1010..1016 cm−3 damit eine Debye-Länge von 8 µm bis 8 nm.
Da die Ladung nicht an der Oberfläche lokalisiert ist, wird daher stattdessen von ei-
ner Raumladungszone (im Halbleiter) gesprochen.37 Kommt es zu einer Verarmung an
Ladungsträgern über einige µm des Halbleiters, so steigt der Widerstand dieser Zone
stark an und die gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie wird durch diese Randschicht
dominiert (siehe auch Abschnitt 4.1).38
38E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 75-83. [87]
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4. BIIT: Aufladung einer Elektrode mittels
Ladungsträgerstrahl
Beim Bombardement Induzierten Ionentransport (BIIT) wird mit einem Ladungsträ-
gerstrahl die Oberfläche einer schlechtleitenden Probe aufgeladen. Es stellt sich nach
kurzer Zeit ein Gleichgewicht zwischen den auftreffenden und den durch den Volumen-
widerstand abfließenden Ladungsträgern ein. Wenn die Ladungsträger mit einer Repel-
lerspannung Urep (bzw. Beschleunigungsspannung) zwischen Emitter und Apparatur-
masse beschleunigt werden, auf welches Potential wird die Oberfläche dann aufgeladen?
Wie hoch ist das Potentialgefälle über den Volumenwiderstand? In diesem Kapitel wer-
den die vom Autoren entwickelten Modellüberlegungen zu BIIT vorgestellt. Der Stand
der wissenschaftlichen Diskussion im Sommer 2017 soll damit abgebildet werden. Es
soll dazu dienen, die späteren Beobachtungen zum Spannungsoffset zu erklären und
sie zusammen mit den Beobachtungen bei Bremsfeldmessungen auf ein gemeinsames
theoretisches Fundament zu bringen.
4.1. Einfluss des Volumenwiderstands
In Abschnitt 3.5 wurde besprochen, was für eine Strom-Spannungs-Messkurve erwartet
wird, wenn Ladungsträger von einem Emitter auf einen Detektor geschossen werden. Mit
Hilfe einer Spannungsquelle wurde an den Detektor eine Bremsspannung URF angelegt.
Alternativ hätte die Repellerspannung Urep variiert werden können.
Bei BIIT wird die Aufladung des Detektors nicht über eine Spannungsquelle bewirkt,
sondern durch ein Gleichgewicht zwischen den auftreffenden Ladungsträgern und der
durch einen Widerstand abfließenden Ladung. Nach dem Ohm’schen Gesetz Ures =
RrefIback bewirkt der Stromfluss Iback durch den bekannten Widerstand Rref einen
Potentialabfall Ures = Usurf−Uback über diesen Widerstand: Für Rref = 3 GΩ = 3·109Ω
entspricht Iback = 1 nA = 1 · 10−9 A einem Spannungsabfall Ures = 3V. Der Einfachheit
halber wird im Folgenden angenommen, dass das Potential Uback an der Rückseite des
Widerstands dem Massepotential entspricht und somit die Aufladung der Oberfläche
Usurf dem Potentialabfall über den Widerstand Ures entspricht.
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Abbildung 4.1.: Aufladen einer Metallelektrode mit einem Ionenstrahl definierter ki-
netischer Energie Ekin ≈ eUrep. Der Neutralisationsstrom Iback =
σref (Usurf −Uback) durch den hohen Referenzwiderstand Rref hindurch
lädt die Oberfläche auf die Bremsspannung Usurf auf. Diese wiederum
verhindert, dass langsame Ionen auf die Oberfläche auftreffen können.
Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, in dem die Oberfläche so weit auf-
geladen ist, dass die Menge an noch auftreffenden Ionen dem aus der
Aufladung resultierenden Strom Iback entspricht.
Um den BIIT-Aufladungsprozess genauer analysieren zu können, ist ein ionenleiten-
des Glas als beschossene Probe unnötig komplex. Einfacher und eindeutiger ist es, eine
Metallelektrode zu beschießen, hinter welche ein hoher, bekannter elektronischer Wi-
derstand geschaltet wird. Durch den bekannten Widerstand kann über den gemessenen
Strom berechnet werden, wie weit sich die Elektrode aufgeladen hat, d.h. welchen Wert
µ˜surfe gegenüber der elektronischen Masse µ˜GNDe besitzt: Ures = µ˜surfe − µ˜GNDe . Dies wie-
derum lässt sich mit der bekannten, angelegten Repellerspannung Urep = µ˜Ee − µ˜GNDe
vergleichen. Die Differenz wird als Spannungsoffset Uoffset bezeichnet (vgl. Abb. 4.1).
Es handelt sich beim beschriebenen System um das vom Autoren im Rahmen der
Arbeit entwickelte BIIT-Modellsystem, welches in Kapitel 8 genauer experimentell un-
tersucht wird. Welche Strom-Spannungs-Kurve wird für ein solches System theoretisch
erwartet und was für ein Spannungsoffset Uoffset? Konzeptionell hat Usurf die Funktion
einer Bremsspannung URF . Deren Einfluss auf den fließenden Strom wurde bereits in
Abb. 3.10 gezeigt.
Da Usurf sich aber durch den Ladungsträgerbeschuss einstellt, wird die bremsende
Spannung URF = Usurf = Ures gesucht, bei der der durch den Widerstand abfließende
Strom Iback = Ures/Rref gerade genauso groß ist wie der auf die Elektrode auftreffende
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Strom JQ(URF ) nach Gl. (3.29): Ist Ures niedriger, so ist der Ladungstransport im
Vakuum nicht ausreichend gehindert und es Treffen weitere Teilchen auf, sodass die
Elektrode weiter aufgeladen wird. Ist Ures zu hoch, ist der gemessene Rückseitenstrom
Iback höher als der auftreffende Strom und die Ladung auf der Elektrode wird abgebaut,
sodass Ures sinkt.
Diese Grundidee ist in Abb. 4.2 dargestellt. Hierbei wurde der Einfachheit halber
angenommen, dass ∆Ψe = 0 sei, sodass der Knickpunkt der Bremsfeldkurve bei der
Repellerspannung Urep liegt. Des Weiteren wurde die Ausbildung einer Raumladungs-
zone vor der Probenoberfläche vernachlässigt. Für ∆Ψe 6= 0 müsste die Gerade des
ohmschen Widerstands um ∆Ψe parallelverschoben werden.
Da der Schnittpunkt zwischen der Geraden und der Bremsfeldkurve innerhalb des
exponentiellen Abfalls liegt, muss das Oberflächenpotential, welches sich einstellt, von
der Stärke des Blindstroms I0 abhängen. Diese Abhängigkeit ist allerdings relativ gering:
Wird der Blindstrom um einen Faktor 3.4 erhöht (7.8 nA auf 27 nA), so steigt Ures
nur um etwa 130 mV (vgl. Abb. 4.2). Da durch die Zerfallskonstante eURF/kBT die
Emittertemperatur in den Verlauf des exponentiellen Abfalls eingeht, sollte selbst bei
identischem Blindstrom eine leichte Temperaturabhängigkeit sichtbar sein.
Aus dieser Überlegung lässt sich nun auch eine BIIT-Rückseitenstrom-Spannungs-
Kennlinie konstruieren. Diese ist in Abb. 4.3 gezeigt unter der Annahme, dass der
Blindstrom nicht von der Repellerspannung abhängt und somit einfach eine horizontale
Parallelverschiebung der Exponentialfunktion Abb. 4.2 stattfindet, wenn die Repeller-
spannung geändert wird.
Zu beobachten ist, dass durch thermische Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten
die Rückseitenströme höher sind als auf Basis von Urep erwartet werden würde. Bei
niedrigen Repellerspannungen ist eine Abweichung vom linearen Verhalten zu beobach-
ten. Ob der Spannungsoffset Uoffset (Schnittpunkt mit Urep-Achse) durch den Effekt
steigt oder sinkt, hängt in der Praxis allerdings sicherlich von der genauen Form der
Bremsfeldkurve ab.
Liegt bei BIIT eine Raumladungszone vor? Typischerweise befindet sich etwa 10mm
vor der geladenen Probenoberfläche ein Netz auf Massepotential. Im Falle von schlecht-
leitenden Festkörperelektrolyten liegt auf deren Oberfläche oftmals eine geerdete Mas-
ke, um die beschossene Fläche zu definieren. Zwischen dem Netz und der Oberfläche
herrscht somit ein Potentialabfall von ca. Urep = 5...100V. Für Li+ bei 1000K wur-
de bei einem Abstand L = 23mm ein Wert für UCL von etwa 1.4V erhalten, wobei
nach Gl. (3.44) für die Abstandabhängigkeit gilt UCL ∝ √mL2. Bei Wechsel von Li+
auf K+ nimmt UCL um einen Faktor 2.4 zu, bei Wechsel auf Cs+ um 4.4. Bei Repel-
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lerspannungen unter 10V könnte somit ein Einfluss einer Raumladungszone zwischen
Netz und Oberfläche sichtbar werden. Durch die Raumladungszone sinkt der bei einer
gegebenen Aufladung Usurf auftreffende Blindstrom Iblind. Dies bewirkt aufgrund des
sich einstellenden Gleichgewichts ein Sinken von Ures und damit steigt Uoffset. Für eine
quantitative Aussage hierüber ist eine nummerische Simulation des Problems empfeh-
lenswert.
Diese beschriebene Grundidee sollte für Elektronen ohne weiteres gelten, da hierzu
ausschließlich grundlegende physikalische Zusammenhänge genutzt wurden, die litera-
turbekannt sind. Wird jedoch ein Ionenstrahl betrachtet, so stellt sich die fundamentale
Frage, an welcher Stell der Knickpunkt dann liegt: Bei der Differenz der elektronischen
Austrittsarbeiten ∆Ψe oder der ionischen ∆Ψion oder möglicherweise bei etwas wie ei-
nem Reduktionspotential E = ∆RG/q. Anders ausgedrückt: Welche dieser Größen geht
in den Spannungsoffset Uoffset bei BIIT-Messkurven ein? Und was verändert die Anwe-
senheit eines Festkörperelektrolyten zwischen Vakuum und neutralisierender Elektrode?
Ersteres soll in den nächsten Abschnitten diskutiert werden. Aufgrund des Umfangs die-
ser Arbeit wird bezüglich des zweiten Aspekts auf ein eng verwandtes Literaturbeispiel
verwiesen: Die elektrochemische Behandlung eines Chlorgas-Sensors mit dem Aufbau
Ag|AgCl|Cl2, d.h. wie es zu beschreiben ist, wenn mobile Ag+-Ionen durch einen Fest-
körperelektrolyten wandern und neutralisiert werden.1
Vorher soll jedoch noch auf einen anderen verwandten Effekt hingewiesen werden,
der zu einer Nichtlinearität der Strom-Spannungs-Kennlinie führt und bei BIIT auf-
treten könnte: Die Reihenschaltung aus einem Bauteil mit linearer Strom-Spannungs-
Beziehung und einem mit exponentieller Beziehung. Sowohl für einen Halbleiter-Metall-
Kontakt (Diode)2 als auch für die Neutralisation eines Ions an einer Elektrode nach
Butler-Volmer-Gleichung3 gilt, dass sich der fließende Strom exponentiell mit dem Span-
nungsabfall über die Grenzfläche ändert:
Iexp = I0exp(Uexp/kBT ) (4.1)
Im Falle der Butler-Volmer-Gleichung entspräche I0 in etwa der Austauschstromdich-
te. Konzeptionell unterstützt in beiden Fällen die angelegte Spannung das Überwinden
einer Aktivierungsbarriere. Bei niedrigen Spannungen Uexp ist der beobachtete (Pola-
risations)Widerstand sehr hoch und mit steigenden Spannungen sinkt er exponentiell.
1J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 403f und S. 400ff. [53]
2E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 77f. [87]
3J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 277. [53]
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Abbildung 4.4.: Rückseitenstrom-Repellerspannungs-Kennlinie bei einer Reihenschal-
tung eines 3GΩ-Widerstands und einem Bauteil mit exponentieller
Spannungskennlinie nach Gl. (4.1) (I0 = 10−3 nA, T = 1100K). Abb.
nach 2.
Der Strom, der durch das exponentielle Bauteil fließt, muss allerdings anschließend
durch den Volumenwiderstand Iexp = σrefUres fließen. Dies erzeugt einen zusätzlichen
Potentialabfall Ures. Für die resultierende Messkurve ist also relevant, wie sich der
Grenzflächenwiderstand zum Volumenwiderstand verhält.
In Abb. 4.4 ist schematisch gezeigt, wie sich ein hoher Grenzflächenwiderstand auf
eine BIIT-Kennlinie auswirken kann. Zur Berechnung wurde der Spannungsabfall über
das exponentielle Bauteil vorgegeben und der fließende Strom berechnet. Da der Strom
danach durch einen ohmschen Widerstand fließt, erzeugt er einen zusätzlichen Span-
nungsabfall Ures. Der Stromwert wird daher der Summe beider Abfälle Urep ≈ Ures+Uexp
zugeordnet.
Die beobachtete Leitfähigkeit ist etwas niedriger als der vorgegebene Referenzwider-
stand (99% σref ). Bei linearer Extrapolation auf Iback = 0 wird ein deutlicher Span-
nungsoffset Uoffset  0 (0.69V) erhalten, der ausschließlich daraus resultiert, dass bei
der Extrapolation das exponentielle Bauteil vernachlässigt wurde. Die Höhe des Effekts
hängt vom Volumenwiderstand ab, weswegen seine Variation (z.B. Wechsel von Rref
oder Heizen der Probe) zur Folge haben sollte, dass sich Uoffset verschiebt. Dies erlaubt
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somit zu identifizieren, ob der Spannungsoffset bei einer Messung durch einem hohen
Grenzflächenwiderstand beeinflusst wurde. In der Elektrochemie an Flüssigkeiten wird
der dort störende Volumenwiderstand hingegen durch eine hohe Elektrolytkonzentrati-
on und eine dritte Messelektrode als Referenz experimentell reduziert.
4.2. Erklärungsmodell für den Spannungsoffset
Für Bremsfeld-Messungen mit Elektronen ist aus der Literatur bekannt, dass der Knick-
punkt - d.h. der Wechsel von Sättigungsstrom zu exponentiellen Abfall - bei ungefähr
−eURF + ∆Ψe = 0 erfolgt, wobei es sich in der Praxis aufgrund der unbekannten Grö-
ße der Thermospannung in der Regel um Relativmessungen handeln muss. [2,32,66,97] 4 5
Eine Ausnahme stellt dar, wenn die Elektronen mittels Feldemission aus einem kalten
Metall emittiert werden: In diesem Falle tunneln diese durch die Austrittsbarriere des
Emitters und verlassen diesen somit mit der Maximalenergie µ˜Ee . Um den Detektor zu
erreichen, muss dann die Bedingung µ˜De + ΨDe ≤ µ˜Ee bzw. −eURF + ΨDe = 0 erfüllt sein,
sodass eine Absolutmessung der Detektoraustrittsarbeit vorliegt. [88]
Bei Elektronen wird experimentell beobachtet, dass das Auftreffen der Elektronen
auf den Detektor bereits unterbunden wird, bevor die Fermi-Energie des Detektors µ˜De
über die Mindestenergie nach Emission Emin = µ˜Ee + ΨEe hinaus erhöht wurde. Der
Strom bricht bereits bei Spannung einer, die um ΨDe niedriger ist. Ist ΨDe niedriger als
ΨEe , so wird in diesem Falle sogar µ˜De > µ˜Ee gelten (vgl. Abb. 4.5). Trotzdem wird ein
Strom zwischen Emitter und Detektor gemessen. [2]
Möglicherweise ist hierzu von Bedeutung, dass bei dem betrachteten Aufbau an dem
Emitter eine beschleunigende Repellerspannung anliegt und somit die Elektronen nach
Erreichen des Detektors immernoch eine Triebkraft verspüren, zur Apparaturmasse
µ˜GNDe zu fließen und somit einen messbaren Strom erzeugen.
Grundlegend stellt sich für BIIT also in Analogie die Frage, ob auch hier eine zusätzli-
che Barriere am Detektor auftritt. Für die Emission kann auch bei Ionen die Bedingung
Emin = µ˜Mion,M +ΨMion,M aufgestellt werden. Allerdings sind sowohl die Repellerspannung
als auch der gemessene Spannungsoffset Uoffset elektronische Größen und messen da-
mit zunächst einmal nur die elektrochemischen Potentiale der Elektronen am Emitter
µ˜Ee bzw. an der aufgeladenen Detektoroberfläche µ˜surfe . Um einen Zusammenhang mit
den ionischen Größen herzustellen, kann ein lokales elektrochemisches Gleichgewicht
4E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 353-354. [87]
5W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.150ff. [76]
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Abbildung 4.5.: Energetische Verhältnisse bei einem Literaturexperiment, in dem Elek-
tronen aus einem W-Filament zunächst auf eine W-Elektrode und an-
schließend auf die mit Ba beschichtete W-Elektrode geschossen wur-
den. [2] Durch Anlegen einer Bremsspannung an die Elektrode wurde
die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen W und Ba bestimmt. Zu beach-
ten ist, dass trotz µ˜De > µ˜Ee Elektronen an dem Bariumfilm ankommen
und dadurch ein Strom messbar ist. Die Differenz zwischen Urep und
UWRF deutet auf einen apparativen Offset von etwa 1.2V hin.
für die Neutralisation angenommen werden, sodass gilt µ˜Mion,M + µ˜Me = µMM . Die beiden
elektrochemischen Potentiale sind hierdurch gekoppelt und beeinflussen einander.
Wenn dem so ist, dann spielt es somit eine Rolle, wie hoch das chemische Potential µM
des betrachteten Metallatoms auf der Emitterseite und auf der Detektorseite ist: Wenn
es einen Unterschied gibt, so müsste bei dem Transfer des Atoms vom Emitter zum
Detektor die chemische Energie ∆RGatom frei oder benötigt werden. Wie fließst diese
Größe in den Spannungsoffset ein? Spielt das Elektrodenmaterial, an welchem das Alka-
liion neutralisiert wird, und dessen elektronische Austrittsarbeit für den Spannungsoff-
set Uoffset eine Rolle? Ist der Spannungsoffset eine zeitabhängige Größe, da dieser von
der elektronischen Austrittsarbeit vom Detektor abhängt und diese bekanntlich durch
Alkalimetallbeschichtung sinkt? [26] Falls die Differenz der ionischen Austrittsarbeiten
schon nicht der Volta-Spannung entspricht (vgl. 6), ist es vielleicht dennoch möglich, für
BIIT einen Spezialfall zu generieren, bei dem der Zusammenhang der Größen festgelegt
und experimentell bestimmbar ist?
6W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.154f. [76]
50
4.2. Erklärungsmodell für den Spannungsoffset
Konkret stellt sich also die Frage, ob die Ionen auf der Detektorseite analog zu Elek-
tronen auf das Energieniveau µ˜Dion,M + ΨDion,M angehoben werden müssen, oder ob keine
zusätzliche Barriere nötig ist und somit µ˜Dion,M ausreicht, d.h. eine höhere Bremsspan-
nung nötig ist. Zum anderen ist zu klären, wo µ˜Eion,M und µ˜Dion,M energetisch liegen und
wie ihr Zusammenhang zu den Fermi-Energien bzw. den Spannungen Urep und Usurf
und damit dem Spannungsoffset Uoffset = Urep − Usurf ist.
Ob eine zusätzliche Barriere ΨDion,M am Detektor vorliegt, muss experimentell geprüft
werden. In der Folgenden theoretischen Betrachtung und ihrem Ergebnis wird sie daher
in geschweiften Klammern
{
+ΨDion,M
}
mitgenommen.
4.2.1. Grundidee
Die Volta-Spannung (bzw. Kontaktpotential) −e∆ϕvolta = −e
(
ϕDvac − ϕEvac
)
= ΨDe −ΨEe
hat den Ursprung in der Überlegung, dass ein elektrochemisches Gleichgewicht zwischen
dem Elektronengas vor der Oberfläche eines Metalls und dem Metall selbst herrscht.
Durch den äußeren Stromkreis wird dieses Gleichgewicht bei niedrigen Temperaturen
zwischen den zwei verbundenen Metallen vermittelt. Das Vakuum vor beiden Oberflä-
chen ist somit geladen, was für ein Ion analog bedeutet, dass beim Transfer vom Emitter
zum Detektor ggf. eine elektrostatische Barriere −e∆ϕvolta zu überwinden ist. Was pas-
siert jedoch mit dem genannten Elektronengas, wenn Ionen aus dem Emitter emittiert
werden und auf den Detektor geschossen werden? Darf in diesem Falle überhaupt noch
von dem zugrunde liegenden lokalen Gleichgewicht ausgegangen werden? Diese Frage
kann an dieser Stelle nicht explizit beantwortet werden und erfordert weiterführende
theoretische Betrachtungen.
Nach der thermischen Emission hat das Ion mindestens die Energie µ˜Eion,M + ΨEion,M .
Um detektiert zu werden, darf die Detektoroberfläche maximal so hoch geladen sein,
dass gilt
µ˜Eion,M + ΨEion,M = µ˜Dion,M
{
+ΨDion,M
}
(4.2)
Sowohl am Emitter als auch dem Detektor liegt ein lokales elektrochemisches Gleich-
gewicht zwischen den Ionen und den neutralen Atomen vor, d.h.
µ˜iion,M + µ˜ie = µiM (4.3)
woraus mit Gl. (4.2) folgt
µEM − µ˜Ee + ΨEion,M = µDM − µ˜De
{
+ΨDion,M
}
(4.4)
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Die Differenz ∆RGatom = µDM−µEM stellt die freie Enthalpie beim Transfer des Atoms
von Emitter zu Detektor dar. Dieser Ansatz wird im Folgeabschnitt genauer betrach-
tet. Das chemische Potential µiM des Metallatoms kann auf Basis des Kreisprozesses
in Abschnitt 3.4.2 wahlweise über die Austrittsarbeiten −
(
Ψiion,M + Ψie
)
oder über die
Verdampfungsenthalpie und Ionisationsenergie−
(
∆atGiM + ∆ionGM
)
ausgedrückt wer-
den. Die jeweiligen Fermi-Energien können relativ zum Massepotential µ˜GNDe betrachtet
werden, d.h. µ˜Ee − µ˜GNDe = −eUrep und µ˜De − µ˜GNDe = −eUsurf . Aus Gleichung (4.4)
folgt damit
µEM + eUrep + ΨEion,M = µDM + eUsurf
{
+ΨDion,M
}
(4.5)
e(Urep − Usurf ) + ΨEion,M −
(
ΨEion,M + ΨEe
)
= −ΨDe −ΨDion,M
{
+ΨDion,M
}
(4.6)
eUoffset −ΨEe = −ΨDe −ΨDion,M
{
+ΨDion,M
}
(4.7)
Für den Fall, dass keine Barriere am Detektor vorliegt, entspricht die Differenz zwi-
schen Repellerspannung und dem über BIIT erreichbaren Oberflächenpotential somit
eUoffset = ΨEe − ΨDe − ΨDion,M und falls eine Barriere vorliegt eUoffset = ΨEe − ΨDe .
Letzteres ist allerdings nichts anderes als die Volta-Spannung.
Dieses Ergebnis kann auf physikalische Plausibilität geprüft werden: Wenn die elek-
tronische Austrittsarbeit des Detektors niedriger ist als die des Emitters, so wird sich
der Detektor im Gleichgewicht positiv aufgeladen haben. Für den Transfer eines Ions
vom Emitter zum Detektor ist somit die Energiebarriere +e(ϕDvac−ϕEvac) zu überwinden,
welche sich aus den elektronischen Austrittsarbeiten ergibt: ΨEe − e(ϕDvac−ϕEvac) = ΨDe .
Es ist somit eine zusätzliche Energie ΨEe − ΨDe nötig, die sich als Spannungsoffset äu-
ßert: Die beschossene Detektorelektrode lädt sich nur auf Usurf statt auf Urep auf, mit
Uoffset = Urep − Usurf > 0 für den Fall, dass ΨEe > ΨDe .
Um die experimentell leichter zugängliche ionische Austrittsarbeit des Emitters ΨEion,M
in die Gleichung einzubringen, kann ΨEe stattdessen über den obiges Kreisprozess ersetzt
werden. Für den Fall mit Barriere am Detektor ergibt sich dann
eUoffset = −ΨDe −ΨEion,M + ∆atGEM + ∆ionGM (4.8)
Im Falle der Alumosilikat-Emitter stellt die Verdampfungsenthalpie eines Metalla-
toms aus dem Emittermaterial ∆atGEM eine Herausforderung dar, da im Material das
Metallion vorliegt. Dennoch erlaubt dieser Ansatz eine Aussage über die zu erwarten-
den Proportionalitäten. Grundlegend wäre außerdem zu erwarten, dass bei ausreichend
langer Beschusszeit ein dichter Alkalimetallfilm auf dem Detektor abgeschieden wird.
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Unabhängig von dem darunterliegenden Metallsubstrat sollte der Spannungsoffset dann
immer gleich sein. Insbesondere sind die Austrittsarbeiten des Detektormaterials zu die-
sem Zeitpunkt bekannt, wodurch auf die Eigenschaften des Emitters zurückgeschlossen
werden kann.
Als nächstes soll an einem konkreten Beispiel eine zweite, ausführlichere Möglichkeit
gezeigt werden, sich dem Problem zu nähern, da dieses eine bessere experimentelle
Überprüfung des Modells erlaubt.
4.2.2. Transport eines Alkaliatoms zum Detektor
Anstelle des Alumosilikat-Emitter soll zunächst einmal ein einfacheres System betrach-
tet werden. Wenn ein Metall erhitzt wird, kommt es zur Emission von Elektronen und
Ionen (vgl. Molybdän-Beispiel auf S. 29). Angenommen Kaliummetall wird erhitzt und
die Kaliumatome auf einem Detektormaterial (z.B. Nickel (110)) abgeschieden:
KK 
 Kvac 
 KNi mit ∆RGatom (4.9)
Thermodynamisch ist der Anfangszustand Kalium im Kaliummetall und der Endzu-
stand Kalium auf Nickel (z.B. als wachsender Film), siehe auch Abb. 4.6. Der Trans-
port des Kalium erfolgt beispielsweise als Atom, d.h. es wird verdampft (+∆atGKK), als
Neutralteilchen zum Einkristall transportiert (∆transGatom = 0) und dort abgeschie-
den (−∆atGNiK ). Die Reaktionsenthalpie ∆RGatom entspricht somit der Differenz der
Verdampfungsenthalpien (∆atGiK):
∆RGatom = −∆atGNiK + ∆atGKK (4.10)
Bei dem genannten Beispiel handelt es sich um einem thermodynamisch günstigen
Prozess: Die Verdampfungsenthalpie ∆atGNiK einer Submonolage von Kalium auf Nickel-
(110) ist mit ca. 2.56 ± 0.1 eV um etwa 1.7 eV höher als die Verdampfungsenthalpie
aus Kaliummetall (ca. 0.8 eV ab einer Monolage). [26] Je mehr Kalium abgeschieden
wird, desto kleiner wird ∆atGNiK , bis die Differenz der Verdampfungsenthalpien null
wird. Falls ∆RGatom in den Spannungsoffset eingeht, so würde dies erklären, warum
experimentell beobachtet wird, dass er im BIIT-Experiment von der Zeit abhängt: Wird
die Beschichtung energetisch ungünstiger, so muss mehr Energie aufgewendet werden
und der Spannungsoffset steigt.
Diese Transportreaktion soll gleich genutzt werden, um elektrische Arbeit zu ver-
richten. Hierzu muss der Transport von Elektron und Ion auf unterschiedlichen Pfaden
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Abbildung 4.6.: Modellidee für den Transport eines Kaliumatoms oder eines Elektrons
von einem Emitter aus reinem Kalium zu einer teilweise mit Kalium
beschichteten Ni(110) Oberfläche. Der Transport des Kaliumatoms ist
anfangs thermodynamisch günstig. Im Falle des Elektronentransports
würden sich die Elektroden aufladen und eine Bremsspannung URF
entstehen. Hierdurch steigt die Transportenergie ∆transGion, bis der
Prozess nicht mehr spontan ablaufen kann.
erfolgen. Daher soll genauer betrachtet werden, wie dieser Ansatz den Transport eines
Ladungsträgers durch das Vakuum beschreibt.
4.2.3. Transport eines Elektrons zum Detektor
Statt des kompletten Atoms soll nun nur ein Elektron transportiert werden. Dies kann
beispielsweise dadurch erreicht werden, dass das Kaliumatom aus dem obigen Beispiel
vor der Nickeloberfläche ionisiert wird (∆ionGK), dass Elektron in die Nickeloberflä-
che eindringt (−ΨNie ), das Kaliumatom zurück zum Kaliumfilm transportiert wird
(∆transGion 6= 0) und dort wieder in den Film eindringt (−ΨKion,K). Die zu verrichtende
Arbeit ergibt sich somit als
∆RGe = ∆atGKK + ∆transGatom + ∆ionGK −ΨNie + ∆transGion −ΨKion,K (4.11)
Hierbei ist zu beachten, dass beim Transport des Kaliumatoms durch das Vakuum
die Aufladung der beiden Oberflächen von Bedeutung ist. Das Kaliumion befindet sich
zunächst im elektrostatischen Potential ϕNivac im Vakuum direkt vor der Nickeloberfläche
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und wird dann zum Kaliumfilm mit ϕKvac bewegt. Hierbei ändert sich die potentielle
Energie des Ions mit der Ladung q = +e um ∆transGion = q(ϕKvac − ϕNivac).
Mittels Gl. (3.21) können, wie aus Abschnitt 3.4.2 bekannt, die thermodynamischen
Größen von Kalium in Gl. (4.11) ersetzt werden:
ΨKe + ΨKion,K = ∆atGKK + ∆ionGK (3.21)
∆RGe = ∆atGKK + ∆ionGK −ΨNie + q(ϕKvac − ϕNivac)−ΨKion,K (4.12)
= −ΨNie + q(ϕKvac − ϕNivac) + ΨKe (4.13)
= µ˜Nie − µ˜Ke (4.14)
Es sei explizit darauf hingewiesen, dass in Gl. (4.13) konzeptionell nichts anderes steht,
als die Differenz der elektrochemischen Potentiale der Elektronen in beiden Elektro-
den. Die freie Reaktionsenthalpie ∆RGe für den Elektronentransport ergibt sich somit
alternativ schlicht aus der Gleichung
e−K 
 e−Ni (4.15)
Die Austrittsarbeit eines Elektrons aus Kalium ist mit ΨKe = 2.30 eV deutlich nied-
riger als die aus Ni(110) ΨNi110e = 5.04 eV. [67] Der Transport von Elektronen von Ka-
lium nach Nickel wird somit Anfangs spontan ablaufen (∆G < 0). Die beiden Elek-
troden werden sich gegeneinander aufladen, bis die Potentialdifferenz im Vakuum vor
den Oberflächen ϕKvac − ϕNivac der Differenz der Austrittsarbeiten entspricht (d.h. 2.7V).
Das Kalium hat sich hierbei positiv aufgeladen (ϕKvac − ϕNivac > 0) und die Differenz der
elektronischen Austrittsarbeiten ∆µ˜e = µ˜Nie − µ˜Ke ist null geworden.
Der Ansatz liefert somit die bereits beschriebene Volta-Potential-Differenz:
ΨKe −ΨNie = −e(ϕKvac − ϕNivac) (4.16)
Die Energiebarriere im Vakuum, die ein emittiertes Elektron zum Erreichen der je-
weils anderen Elektrode überwinden muss, ist in dem Fall gerade gleich groß geworden:
ΨKe = −e∆ϕK−Nivac +ΨNie . Es sei daran erinnert, dass sich aufgrund thermionischer Emis-
sion (T > 0K) das elektronische Gleichgewicht ∆µ˜e = 0 auch ohne direkten Kontakt
der beiden Metalle einstellen wird. Allerdings beschleunigt eine Verbindung der beiden
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Abbildung 4.7.: Ein Elektron wird vom Kaliumfilm emittiert (+ΨK−filme ), parallel zur
Oberfläche bewegt (∆transGe) und dann vom Ni(110)-Subtrat auf-
genommen (−ΨNie ). Da ΨK−filme < ΨNie , muss ∆transGe = ΨNie −
ΨK−filme > 0 sein, damit über diesen Prozess keine Energie gewonnen
werden kann (Perpetuum mobile, vgl. [12]).
Metalle über einen Draht die Angleichung der Fermi-Energien und das Erreichen dieses
Zustands bei niedrigen Temperaturen.7
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass derselbe Ansatz auch dann gilt, wenn
zwei Punkte auf derselben Oberfläche betrachtet werden, welche eine unterschiedli-
che elektronische Austrittsarbeit besitzen (Abb. 4.7). Dies kann durch unterschiedliche
Kristallorientierungen zustande gekommen sein oder durch die Beschichtung mit einem
Fremdmetall. Auch in diesem Falle muss das Elektron beim Transfer im Vakuum par-
allel zur Oberfläche eine Potentialdifferenz ∆ϕ überwinden. [12] Für den Einfluss einer
inhomogenen Oberfläche auf eine Bremsfeld-Messung sei auf die Literatur verwiesen. [97]
4.2.4. Transport eines Ions zum Detektor (BIIT)
Derselbe Ansatz soll nun genutzt werden, um den Transport eines Ions zur Detektor-
platte zu beschreiben. Bei der Emission von K+ bleibt das Elektron im Kalium zurück
und wandert durch einen äußeren Stromkreis zur Detektorelektrode aus Nickel. Ange-
nommen dieser Elektronenfluss sei unterbunden (R = ∞), wie weit würden sich die
beiden Elektroden gegeneinander aufladen (∆µ˜e 6= 0)?
Betrachtet werden soll also nun folgender Transportprozess:
K+K + e−K → K+Ni + e−Ni (4.17)
Konzeptionell handelt es sich nachwievor um den Transfer eines Kaliumatoms von dem
Film zur Nickeloberfläche mit ∆RGatom. Die Trennung in Ion und Elektron erlaubt es
7E. Spenke, Elektronische Halbleiter, S. 331, Anmerkung 1. [87]
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jedoch nun sofort, die Reaktionsenthalpie zu formulieren:
∆RGion = µ˜Niion,K + µ˜Nie − µ˜Kion,K − µ˜Ke = ∆RGatom (4.18)
= ∆µ˜ion,K + ∆µ˜e (4.19)
Anfangs seien die beiden Elektroden im elektronischen Gleichgewicht, sodass über den
äußeren Stromkreis kein messbarer Strom fließen würde (∆µ˜e = 0 und ∆µ˜ion,K 6= 0).
Wenn nun K+ von Kalium zur Nickeloberfläche transportiert wird, lädt sich der Emitter
negativ auf, während sich der Detektor positiv auflädt. Für diesen Transfer muss das
Ion emittiert (+ΨKion,K), dann transportiert und an der Nickeloberfläche neutralisiert
abgelagert werden (−ΨNiion,K). Hierzu ist anfangs folgende Energie nötig:
∆RGion =
(
∆atGKK + ∆ionGK −ΨKe
)
+ q(ϕNivac − ϕKvac) +(
ΨNie −∆ionGK −∆atGNiK
)
(4.20)
= (∆atGKK −∆atGNiK ) + q(ϕNivac − ϕKvac) + (ΨNie −ΨKe ) (4.21)
= ∆RGatom + 0 (4.22)
Durch das anfängliche elektronische Gleichgewicht gilt entsprechend vorigen Abschnitts
−e(ϕNivac − ϕKvac) = (ΨNie − ΨKe ). Durch die Aufladung der beiden Elektroden verschie-
ben sich die Vakuumpotentiale, sodass das Kaliumion beim Transfer eine zunehmende
elektrostatische Barriere zu überwinden hat. Gleichzeitig verspüren die Elektronen nun
durch die Aufladung eine Triebkraft ∆µ˜e 6= 0 über den (unendliche) Widerstand im
äußeren Stromkreis, nämlich von Kalium nach Nickel.
Da die Ionen zwischen den beiden Oberflächen ausgetauscht werden können, könnte
sich nach einiger Zeit der Gleichgewichtszustand ∆µ˜ion,K = 0 einstellen, sodass nach
Gl. (4.19) gilt ∆µ˜e = ∆RGatom. Die elektrochemischen Potentiale der Ionen sollen daher
genauer betrachtet werden. Es wird durch die Definition der Austrittsarbeit (Gl. (3.16)
und (3.17) ersetzt und anschließend die ionischen Austrittsarbeiten mittels Gl. (3.21):
∆µ˜ion,K = µ˜Niion,K − µ˜Kion,K (4.23)
=
(
−ΨNiion,K + qϕNivac
)
+
(
ΨKion,K − qϕKvac
)
(4.24)
=
[
ΨKion,K −ΨNiion,K
]
+ q(ϕNivac − ϕKvac) (4.25)
=
[
ΨKion,K −
(
∆atGNiK + ∆ionGK −ΨNie
)]
+ q(ϕNivac − ϕKvac) (4.26)
=
[(
∆atGKK −ΨKe
)
−
(
∆atGNiK −ΨNie
)]
+ q(ϕNivac − ϕKvac) (4.27)
= ∆RGatom −∆µ˜e (4.28)
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Wenn die Differenz der elektrochemischen Potentiale der Ionen ∆µ˜ion,K null ist, be-
trägt die Differenz der Vakuumpotentiale gemäß Gl. (4.27) nicht mehr den anfänglichen
Wert von −(ΨNie − ΨKe ) = −2.7 V, sondern wurde um ∆RGatom ≈ 1.7 V reduziert. Die
Reaktionsenthalpie befindet sich nun in ∆µ˜e = ∆RGatom und sollte sich durch eine
Messung der Spannung bestimmen lassen. Dies hat hohe Ähnlichkeit mit der elektro-
motorischen Kraft (EMK).
Im Falle von ∆µ˜ion,K = 0 lässt sich somit alternativ schreiben:
∆µ˜e = ∆RGatom = ∆atGKK −∆atGNiK + ∆ionGK −∆ionGK (4.29)
= −µKK −
(
∆atGNiK + ∆ionGK
)
(4.30)
=
(
ΨKion,K + ΨKe
)
−
(
∆atGNiK + ∆ionGK
)
(4.31)
Experimentell wird beobachtet, dass der Spannungsoffset in einem BIIT-Experiment
am Modellsystem mit der Zeit steigt (bei K+-Beschuss von Platin um 1.6± 0.3V und
bei Silber um 1.9 ± 0.3V, siehe Ergebnisteil Kapitel 9). Wird ∆µ˜e als Spannungsoff-
set interpretiert, so erklärt eine sinkende Verdampfungsenthalpie ∆atGDetektorAlkali in Gl.
(4.31), warum der Spannungsoffset zeitabhängig mit dem Abscheiden von Alkalimetall
auf einer Detektorplatte steigt. Wie bereits zuvor erwähnt, ändert sich die Verdamp-
fungsenthalpie beim Abscheiden von Kalium auf Nickel im Bereich von 1.7V. [26]
4.2.5. Thermodynamische Grenzfälle des Systems
Wie soeben gezeigt, lassen sich für das genannte System drei charakteristische Zustände
formulieren:
1. ∆µ˜Ni−Ke = 0: Die Elektroden befinden sich über den äußeren Stromkreis im elek-
tronischen Gleichgewicht und es wird keine Spannung zwischen ihnen gemessen.
Sind Emitter und Detektor bei derselben Temperatur, fließt daher kein messbarer
Strom zwischen ihnen. Die Ionen an beiden Elektronen hingegen befinden sich
über das Vakuum nicht im Gleichgewicht: ∆µ˜ion,K = ∆RGatom. Die Vakuum-
grenzflächen der Elektroden sind gegeneinander geladen: −e∆ϕNi−Kvac = ∆ΨNi−Ke .
2. ∆µ˜Ni−Kion,K = 0: Durch den schnellen Austausch über das Vakuum herrscht ioni-
sches Gleichgewicht zwischen den beiden Elektroden. Der Transport der Elek-
tronen durch den äußeren Stromkreis ist gehindert, sodass sich eine Spannung
zwischen den beiden Elektroden aufbaut (ähnlich der elektromotorischen Kraft):
∆µ˜Ni−Ke = ∆RGatom. Die Vakuumgrenzflächen sind gegeneinander geladen, jedoch
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ist das Potentialgefälle durch die Reaktionsenthalpie verändert: −e∆ϕNi−Kvac =
−∆ΨNi−Kion,K = +∆ΨNi−Ke −∆RGatom.
3. ∆ϕNi−Kvac = 0: Der Potentialgradient im Vakuum verschwindet und der Ladungs-
transport im Vakuum kommt aufgrund einer steigenden effektiven Austrittsarbeit
zum Erliegen. Hierzu muss die eine Spannung angelegt werden, sodass die Kali-
umelektrode im Vergleich negativer geladen wird (Urep < 0 bzw. URF > 0). Die
angelegte Spannung entspricht der negativen elektronischen Austrittsarbeitsdiffe-
renz ∆µ˜Ni−Ke = −eUrep = −∆ΨNi−Ke .
Für die letzten beiden Fälle ergibt sich der Offset wie folgt: Fall 3 ist der in Abschnitt
4.2.1 hergeleitete Fall mit q∆ϕNi−Kvac = 0 und ergibt
eU
(3)
offset = ΨEe −ΨDe (4.32)
eU
(3)
offset = −ΨEion,M −ΨDe + ∆ionGM + ∆atGEM (4.8)
In Fall 2 hingegen muss der Offset um die Differenz der ionischen Austrittsarbeiten
korrigiert werden, damit ∆µ˜ion,K = 0 gilt. Es ergibt sich stattdessen
eU
(2)
offset = ∆RGatom = µD − µE (4.33)
eU
(2)
offset = ΨEion,M + ΨEe −∆ionGM −∆atGDM (4.34)
Beide Offsets haben scheinbar umgekehrte Vorzeichen. Hierbei ist allerdings wichtig auf
die Indizes zu achten: In Gl. (4.34) befindet sich die Verdampfungsenthalpie am Detektor
und die elektronische Austrittsarbeit des Emitters, während es in Gl. (4.8) umgekehrt
ist. Mit den konkreten Zahlenwerten des Beispiels ergibt Fall 2 eUoffset = −1.7 eV,
während Fall 3 eUoffset = −2.74 eV ergibt.
Die drei denkbaren Gleichgewichtszustände unter isothermen Bedingungen sind in
Abb. 4.8 als Energie-Diagramm gezeigt. Es stellt sich die prinzipielle Frage, ob bei einer
Bremsfeldmessung und einer BIIT-Messung mit sich aufladener Elektrodenoberfläche
derselbe Zustand abgefragt wird. Fall 3 beschreibt mit ∆ϕNi−Kvac = 0 die klassische
Bremsfeldmessung wie in Abschnitt 3.5 diskutiert: Es sollte ein Sättigungsstrom für
niedrige Bremsspannungen URF beobachtet werden und ein exponentieller Abfall für
hohe.
Bei einem Aufladungsexperiment stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen auf-
treffenden und abfließenden Ladungsträgern ein. Wie in Abschnitt 4.1 erklärt, sollte die-
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Abbildung 4.8.: Energieschema der beschriebenen drei thermodynamischen Grenzfälle.
Von oben nach unten: ∆µ˜Ni−Ke = 0, ∆µ˜Ni−Kion,K = 0 und ∆ϕNi−Kvac = 0.
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ses Gleichgewicht prinzipiell durch den Schnittpunkt eines exponentiellen Abfalls und
der linearen ohmschen Strom-Spannungs-Kennlinie charakterisiert sein. Hierbei wurde
angenommen, dass Fall 3 auch dort gilt. Für das Aufladen der Elektrodenoberfläche
muss der Ionenstrahl allerdings Arbeit verrichten, die er durch die Repellerspannung
Urep und das Heizen des Emitters bekommen hat. Es wäre damit alternativ denkbar,
dass nur solange von ihm Arbeit verrichtet werden kann, bis ∆µ˜Ni−Kion,K = 0 gilt.
Der Unterschied zwischen Fall 2 und Fall 3 beträgt ∆RGatom und damit etwa 1.7 V. In
der Literatur [26] wurde Nickel mit Alkalimetallen beschichtet und beobachtet, dass Ψdete
und ∆atGdetK qualitativ unterschiedliche Abhängigkeiten vom Bedeckungsgrad zeigen: So
zeigt Ψdete ein Minimum, währenddessen ∆atGdetK monoton sinkt. Auch ist die Änderung
in Ψdete etwa doppelt so hoch wie in ∆atGdetK (2.7V vs 1.7V).
Wird der Spannungsoffset bei unbedeckter Detektoroberfläche (t = 0) mit dem Offset
nach langer Beschusszeit (d.h. voller Bedeckung) verglichen, so müsste sich die auftre-
tende Verschiebung um 1V unterscheiden, je nachdem welcher der beiden Fälle vorliegt.
In Fall 3 sollten beide Offsets direkt mit der elektronischen Austrittsarbeit zusammen-
hängen, während sie in Fall 2 noch um die Verdampfungsenthalpien reduziert werden
würden. Es bietet sich somit an, ein BIIT-Experiment K+@Ni(100) durchzuführen, um
die beiden Fälle zu unterscheiden.
4.2.6. Empirische Formel für den Offset
Doktorand S. Schuld hat zeitgleich zur Arbeit des Autoren Bremsfeldmessungen an
Alumosilikat-Emittern durchgeführt. Es wurde etwas Alumosilikat mit dem Alkalime-
tall i (z.B. Leucit für i=K) auf ein Molybdän-Filament aufgebracht und erhitzt. Es
wurden die Alkaliionen Li+ bis Cs+ untersucht. Gemessen wurden die Ströme als Funk-
tion der Repellerspannung Urep und einer Bremsspannung URF an einem Netz zwischen
Emitter und Detektor (Details siehe Abschnitt 10.2, S. 212). [78,79]
Die Urep -Kurven wurden gegen (Urep)3/2 aufgetragen und auf Iback = 0 extrapoliert.
Die Bremsfeldkurven hingegen wurden abgeleitet und die Position des Maximums der
verzerrten Gauß-ähnlichen Kurve gegen die angelegte Repellerspannung aufgetragen.
In beiden Fällen ist der Schnittpunkt mit der Repellerspannungsachse ungefähr bei
+1.7V, was als Spannungsoffset bezeichnet wurde. [78,79] Dieser Zahlenwert lässt sich
am Beispiel von Li+ durch folgende empirische Formel beschreiben:
+ eURFoffset = ΨEion,M + ΨMoe −∆ionGM > 0 (4.35)
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Für Fall 2 (∆µ˜ion,K = 0) der theoretischen Herleitung gilt
eU
(2)
offset = ∆RGatom = ∆ΨE−De + ∆ΨE−Dion,M = ΨEion,M + ΨEe −∆ionGM −∆atGDM (4.36)
und für Fall 3 (q∆ϕNi−Kvac = 0)
eU
(3)
offset = ∆ΨE−De = ΨEe −ΨDe = −ΨEion,M −ΨDe + ∆ionGM + ∆atGEM (4.37)
Im Vergleich mit der empirischen Gleichung (4.35) fallen einige Besonderheiten auf:
• Anstelle der elektronischen Austrittsarbeit des Emittermaterials (Alumosilikat)
ΨEe gelingt die quantitative Beschreibung der Daten mit der Austrittsarbeit des
Molybdän-Filaments ΨMoe . Dies ist überraschend, da das Alumosilikat zunächst
zersetzt werden müsste und daher ggf. zusätzliche Arbeit nötig ist. Während Ψie+
Ψiion voraussichtlich die zur Zersetzung nötige Energie mit einschließst, wenn sie
an derselben Probe gemessen wurden, ist es überraschend, dass die Beschreibung
mit ΨMoe quantitativ gelingt. Zu beachten ist allerdings, dass die elektronische
Austrittsarbeit der Stahldetektorelektrode ähnlich hoch wie ΨMoe sein könnte.
• Das Alkaliion i wird zwar im Vakuum neutralisiert (−∆ionGi), aber es wird keine
Abscheidungs- bzw. Verdampfungsenthalpie ∆atGiM beobachtet. Je nachdem, wel-
cher Fall vorliegt, sollte die auf dem Emitter oder dem Detektor von Bedeutung
sein. Möglicherweise trägt diese beispielsweise nur zum Erhitzen der Detektorelek-
trode bei, ohne dass sie einen elektrischen Beitrag zum Spannungsoffset liefert.
Welcher der beiden Fälle wurde bei der Ermittlung der empirischen Formel abgefragt?
Da es sich konzeptionell um eine Bremsfeld-Messung handelt, läge Fall 3 nahe. Für
∆atGEM = 0 führt die Gleichung jedoch zum falschen Vorzeichen. Für Fall 2 müsste
∆atGDM = 0 gelten und die elektronische Austrittsarbeit aus dem Alumosilikat der
aus dem Molybdänfilament entsprechen. Die Abscheidungsenthalpie ∆atGDM auf dem
Detektor kann jedoch wie im Falle von K auf Ni im Bereich von 1.7 eV liegen und
damit alles andere als vernachlässigbar sein. Außerdem müsste sie anfangs noch vom
Detektormaterial abhängen.
Eine Fallunterscheidung kann somit nur auf Basis konkreter experimenteller Daten
erfolgen. Daher werden die publizierten Messkurven für Li+ in Kapitel 10 noch einmal
genauer betrachtet.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Aspekte nicht diskutiert, da diese den Um-
fang sprengen würden bzw. nicht ausreichend experimentelle Daten vorliegen, um eine
sinnvolle Diskussion durchzuführen:
1. Wie ändert sich der Spannungsoffset, wenn statt einer Metallelektrode ein Fest-
körperelektrolyt beschossen wird? Da nun die Metallelektrode nicht mehr die
Grenzfläche zum Vakuum darstellt, müsste sich die dazugehörige Austrittsarbeit
ändern. Da bereits der Beschuss des einfacheren Modellsystems Schwierigkeiten
bei der Interpretation bereitet, wurde von einer weiteren Verkomplizierung des
Systems abgesehen. In der Literatur findet sich die elektrochemische Behandlung
von einem Festkörperelektrolyten beispielsweise in 8: Dort wird ein Chlorgassen-
sor bestehend aus einer Silberelektrode und Silberchlorid als Festkörperelektrolyt
betrachtet, was dem bei BIIT vorliegenden Fall nahe kommt.
2. Wenn ein Festkörperelektrolyt mit zwei mobilen Alkaliionen (z.B. Na+ und K+
in dem Glas D263T) beschossen wird, wird nur die Abscheidung eines der Me-
talle (Na) an der Rückseitenelektrode beobachtet. [59] Dies erscheint analog zu ei-
ner Metallabscheidung in Lösung und der damit verbundenen Elektrochemischen
Spannungsreihe. Wie wird der Spannungsoffset hierdurch beeinflusst?
3. Was passiert mit dem Emittermaterial bei Emission von Alkaliionen? Um den
äußeren Stromkreis zu schließen, muss ein Elektron das Alumosilikat verlassen
damit es zum Detektor wandern kann. Hierzu müssten zum Beispiel Oxidanionen
zu Sauerstoff oxidiert werden. Dieser elektrochemische Zersetzungsprozess sollte
aber eine gewisse Energie erfordern, die wiederum in den Spannungsoffset eingehen
könnte. Bildet die Summe aus ionischer und elektronischer Austrittsarbeit aus
dem Emittermaterial dies korrekt wieder, oder müsste noch eine weitere Größe
gemessen werden?
8J. Maier, Festkörper - Fehler und Funktion, S. 403f. [53]
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5. Ionentransport durch Gläser
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Elektrodiffusionsprofile in ionenleitenden Calciumphos-
phat- und Borat-Gläsern erzeugt. In diesem Kapitel soll daher kurz auf deren Eigen-
schaften eingegangen werden und welche Modelle zum Ionentransport in Gläsern in der
Literatur diskutiert werden.
5.1. Glasstruktur und Eigenschaften
Gläser sind amorphe Festkörper, die anders als Kristalle zwar eine Nahordnung aber
keine Fernordnung aufweisen. Sie ähneln damit in ihrer Struktur einer Flüssigkeit und
weisen wie diese isoptrope Eigenschaften auf. [63] Anders als Kristalle haben Gläser kei-
nen scharf definierten Schmelzpunkt. [63]
Das klassische ionische Glas besteht aus einem Gemisch von Netzwerkbildern und
Netzwerkwandlern. [11] Kalk-Natron-Glas (Fenster- und Flaschenglas) beispielsweise be-
steht aus SiO2 mit einem Zusatz von Na2O und CaO. [63] Der Netzwerkbildner SiO2
bildet lange Ketten aus eckenverknüpften SiO4-Tetraedern, welche zu einem dreidimen-
sionalen Netz verknüpft sind. Typische Netzwerkbildner sind SiO2, B2O3 und P2O5. [11]
Der Winkel der Metall-Sauerstoff-Metall-(M-O-M)-Bindung ist anders als bei Kristallen
variabel, wodurch auf größerer Längenskala die Ordnung verloren geht.
Als Netzwerkwandler werden häufig Alkali- oder Erdalkalioxide eingesetzt. [11] In
Silikat- und Phosphatgläsern brechen sie einzelne M-O-M-Bindungen auf und erset-
zen diese durch nicht-verbrückende Sauerstoffatome (NBO). [63] Dadurch sinkt der Ver-
knüpfungsgrad des Netzwerkes und damit die sogenannte Glasübergangstemperatur
Tg. Um den Verknüpfungsgrad der Koordinationspolyeder zu beischreiben, kann die
Qi-Terminologie verwendet werden: Der Index i beschreibt, wieviele der Sauerstoffa-
tome verbrückend sind. [8] PO3−4 ist somit ein Q0-Polyeder und hat keine Verknüpfung
zu anderen Tetraedern, wohingegen bei Q3 alle drei Sauerstoffatome verbrückend sind.
Letzteres tritt beispielsweise in reinem P2O5 auf, wodurch ein dreidimensionales Netz-
werk entsteht. Experimentell kann das Verhältnis der Tetraedertypen beispielsweise
mittels 31P-NMR untersucht werden. [8]
Die in dieser Arbeit untersuchten Calciumphosphat-Gläser der Zusammensetzung
(0.55− x)M2O · x CaO · 0.45 P2O5 (M: Na, K, Rb) fallen in die Kategorie der Poly-
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B P Si   O
Li   Na   K     Rb     Cs
Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Eckenverknüpften [SiO4]-Tetraedern in
kristalliner Kieselsäure (links oben) und amorpher Kieselsäure (rechts
oben). Durch Zugabe eines Glaswandlers z.B. Na2O (rechts unten) wer-
den Sauerstoffbrücken gesprengt und das Netzwerk aufgeweitet. Die
Natriumionen sitzen in den vergrößerten Hohlräumen der Struktur.
Links unten sind die Radienverhältnisse typischer Glasbestandteile ge-
zeigt (für tabellierte Werte siehe S. 243). Abb. adaptiert nach [94] S. 50ff
und [42].
phosphatgläser: Sie weisen lange Ketten aus Q2-Tetraedern [−O − PO−2 −O−] auf, an
deren Ende sich jeweils ein Q1-Tetrader [−O − PO2−3 ] befindet. [8]
Reine Boratgläsern bestehen aus trigonal-pyramidalen BO3/2-Bausteinen. Werden ge-
ringe Mengen an Netzwerkwandler (unter 25 mol%) hinzugegeben, so entstehen BO4/2-
Tetraeder. Anders als bei SiO2 und P2O5 steigt hierdurch die räumliche Verknüpfung
der einzelnen Ketten untereinander. [63] Erst bei höheren Alkalioxidkonzentrationen wer-
den Sauerstoffbrücken gebrochen und die Vernetzung sinkt wieder. Dies äußert sich ein
einem anormalen Verhalten von beispielsweise Glasdichte und thermischem Ausdeh-
nungskoeffizienten, wobei bei etwa 16mol% Alkalioxid ein entsprechendes Maximum
bzw. Minimum auftritt. [94]
Das binäre Alkaliboratglas mit einem Alkalioxidgehalt von 16 mol% ist beim An-
blick transparent und klar. Durch Elektronenmikroskopie kann jedoch gezeigt werden,
dass das Glas nicht homogen ist, sondern eine Mikroheterogenität aufweist: Es kommt
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Abbildung 5.2.: Boroxol-Ring (links) und Triboratgruppe (rechts) als grundlegene
Strukturbausteine in Boratgläsern. Letztere entsteht durch Zugabe ei-
nes Glaswandlers, sodass BO4/2-Tetraeder entstehen. [94]
zu einer Phasentrennung mit vielen kleinen (≤ 0.2 µm) Na2O-reichen Tröpfchen in ei-
ner B2O3-reichen Matrix. [94] Die Tendenz zum Entmischen steigt bis zu einem Gehalt
von 16 mol% und verschwindet ab 26 mol%. Als Ursache für die Entmischung wird
der unterschiedliche Platzbedarf der trigonal-pyramidalen und der tetraedrischen Bau-
steine angenommen, deren Häufigkeitsverhältnis sich durch die Zugabe vom Alkali-
oxid verändert. Zu einer Entmischung kommt es auch bei anderen binären Gläsern wie
Na2O · SiO2. [94]
Gläser können klassisch durch schnelles Abkühlen einer Schmelze erzeugt werden
(Melt-Quench-Methode), oder aber heutzutage auch über Sol-Gel-Verfahren, Kugel-
mühlen oder durch Tempern von schichtweise aufgedampften Dünnfilmen. [63] Wird ei-
ne Schmelze aus den oben genannten Glaskomponenten ausreichend schnell gekühlt,
so kristallisiert sie am Schmelzpunkt nicht, sondern erstarrt in ihrer derzeitigen Un-
ordnung: Der Struktur wird nicht ausreichend Zeit gegeben, um in die energetisch
günstigste Struktur bei dieser Temperatur zu relaxieren. [11] Der Glaszustand ist so-
mit thermodynamisch nicht stabil, aber die Umwandlung in einen Kristall ist durch die
sehr hohe Viskosität kinetisch gehemmt. Bei der Glasübergangstemperatur Tg benö-
tigt das Glas Minuten bis Stunden zum Relaxieren, weit unterhalb dieser Temperatur
hingegen Jahre. [11]
Die Glasübergangstemperatur Tg ist definiert als die Temperatur, an der die Visko-
sität ca. 1012 Pa · s beträgt. [11] Sie spiegelt den Vernetzungsgrad des Netzwerkes wider
und ist abhängig von der Kühlrate: Je schneller gekühlt wird, desto höher ist die Glas-
übergangstemperatur und umso weiter ist das Glas energetisch vom thermodynamisch
günstigeren Kristall entfernt. Dies drückt sich z.B. in einer verringerten Dichte gegen-
über dem Kristall aus (siehe Abb. 5.3). [63] Für die Messung der Glastemperatur mittels
Dynamischer Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) ist es da-
her nötig, eine definierte Heiz- und Kühlrate vorzugeben (typischerweise 10K/min).
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Abbildung 5.3.: Volumen-Temperatur-Kurve einer glasbildenen Schmelze. Wird lang-
sam gekühlt, kommt es am Schmelzpunkt zur Kristallisation und einer
sprunghaften Änderung des molaren Volumens. Wird die Schmelze hin-
gegen abgeschreckt, so erstarrt die unterkühlte Schmelze zum Glas. Wie
weit sich das Glas dem thermodynamisch günstigeren Kristallzustand
annähern konnte, hängt von der Kühlrate ab. Abb. adaptiert nach [62]
S. 495.
Die Kationen des Netzwerkwandlers sitzen in Lücken des Netzwerks und kompensie-
ren dort die Ladung der modifizierten Ketten. Anders als die Ketten sind die Kationen
auch bei niedrigen Temperaturen vergleichsweise mobil und bewirken, dass ionische
Gläser ionenleitend sind. [11] Dabei sind divalente Kationen in der Regel stärker an das
Netzwerk gebunden als Monovalente und somit weniger mobil. [63] Während die globale
Struktur des Glases aufgrund der hohen Viskosität eingefroren ist, ist die Dynamik der
Kationenlücken im Netzwerk in der Literatur umstritten. [3,11]
Für Gläser der Zusammensetzung M1M2Si2O5 (M1,M2: Cs oder K) wurde mittels
Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) Messungen gezeigt, dass sich
die lokalen Umgebungen von K+ und Cs+ deutlich voneinander unterscheiden. Selbst
im Mischglas KCsSi2O5 besetzen beide Ionen die jeweils von ihnen auch im Reinglas
bevorzugte Umgebung. [28] Es gibt somit in dem Glas mindestens zwei verschiedene
Arten von Plätzen für die Kationen. Hinzu kommen freie Plätze, welche möglicherweise
von beiden Ionen genutzt werden können. Es ist jedoch strittig, was passiert, wenn das
Ion in einer Lücke nach der Synthese experimentell austauscht wird: Wandelt sich eine
K-Lücke strukturell in eine Cs-Lücke um oder nicht? Die Annahme einer Umwandlung
wird im Dynamic Structure Model [50] von Maass, Bunde und Ingram gemacht, hingegen
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von Baranovskii und Cordes als unnötig betrachtet, um die experimentellen Befunde
theroretisch zu beschreiben (siehe Folgeabschnitt). [3]
5.2. Transportmodelle im Gläsern
Bei der theoretischen Beschreibung der Leitfähigkeit in ionenleitenden Gläsern exis-
tiert noch kein Konsens über das zugrundeliegende Modell. [3] In der Literatur herrscht
Uneinigkeit unter anderem über folgende Fragen:
1. Reagiert das Glasnetzwerk bei niedrigen Temperaturen auf die Bewegung der Io-
nen („Dynamic Structure Model“ [50]) oder ist die Potentiallandschaft starr („Ran-
dom Energy Model“)? [3,20]
2. Wenn die Potentiallandschaft starr sei, müsste das Glas dann analog zu einem
intrinsischer Halbleiter mit Bandlücke [20] oder als Metall ohne Bandlücke [3,42] be-
schrieben werden?
Bei den Modellen herrscht typischerweisen Einigkeit darüber, dass es eine diskrete Zahl
an Ionenplätze im Glas geben muss. [20] Jeder Platz beinhaltet aufgrund der Ionengröße
und der Coulomb-Abstoßung nur genau ein Ion, sodass die mobilen Ionen statistisch als
Fermiionen behandelt werden können. [20] Diese Plätze können leer sein oder besetzt sein,
wobei typischerweise vermutet wird, dass nur 1-3% der verfügbaren Plätze unbesetzt
sind. [21] Außer bei dem seltenen Isotop 6Li+ handelt es sich bei allen stabilen, einfach
geladenen Alkaliionen um Fermionen, da ihre Summe von Neutronen, Elektronen und
Protonen ungerade ist. Zwischen den Zuständen kommt es zu thermisch aktivierten
Sprüngen, was sich experimentell im Arrhenius-Verhalten der Leitfähigkeit σ bzw. dem
Tracer-Diffusionskoeffizienten D∗ äußert. [3]
Das entwickelte Modell muss zusätzlich eine Reihe von experimentellen Beobachtun-
gen erklären (vgl. [11]). Insbesondere muss erklärt werden, warum die Gleichstromleitfä-
higkeit σ extrem stark vom Alkaliionengehalt n abhängt (σ ∝ nYalkali) und die Aktivie-
rungsenergie Eact mit steigendem Alkaliionengehalt sinkt ( Eact ∝ ln(1/nalkali)). [11,39]
Die Aktivierungsenergie sinkt somit, wenn der mittlere Abstand zwischen zwei Alka-
liionen sinkt. [96] Im Falle der Alkaliboratgläser wird experimentell mitunter auch der
Zusammenhang ln(σ) ∝ nalkali beobachtet. [38,39]
Weiterhin muss der Mischalkalieffekt erklärt werden, d.h. warum die Gleichstrom-
leitfähigkeit eines ternären Glases bei einem gewissen Mischungsverhältnis ein Mini-
mum aufweist, wenn gleichzeitig zwei mobile Alkali- oder Erdalkalielemente in einem
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Glas vorkommen (vgl. Abschnitt 12.2). Der Effekt ist stärker, je niedriger die Tempe-
ratur ist und je ähnlicher die Radien der beiden (Erd)Alkaliionen sind. [94] Das Mo-
dell muss auch erklären, warum eine geringe Zugabe eines Fremdions den (Tracer-
)Diffusionskoeffizienten des häufigeren Alkaliions einbrechen lässt. [11] Da beispielsweise
die Mischalkaliboratgläser ein Haven-Verhältnis HR = D∗/Dσ deutlich kleiner als 1
aufweisen, deutet dies darauf hin, dass die Wechselwirkung der Ionen untereinander
nicht vernachlässigbar sein könnte. Stattdessen erfolgt die Ionenbewegung kooperativ,
indem beispielsweise der Sprung eines Ions den darauffolgenden Sprung des vorigen
Nachbarions veranlasst. [21] Erwähnt sei hier, dass die in Kapitel 2 erklärte Messung
eines Korrelationsfaktors auch bei Gläsern dazu genutzt werden kann, um herauszufin-
den, ob sich mechanistisch Ionen (auf Zwischenplätzen) oder Leerstellen durch das Glas
bewegen. [20,98]
Eine generelle Herausforderung stellt die Frage dar, wieviele Ionen eigentlich als mo-
bil angenommen werden. Dies ist nötig, wenn beispielsweise die Leitfähigkeit σ in die
Ionenmobilität µ bzw. den Diffusionskoeffizienten umgerechnet werden soll: [21]
σ = qnmobµ (5.1)
Dies ist eine Frage der betrachteten Zeitskala, da sich einige Ionen sich in sehr tiefen
Energietälern befinden könnten und daher lange benötigen, um das Tal zu verlassen -
ggf. so lange, dass sie experimentell als immobil erscheinen. [21]
Im Folgenden soll kurz auf die wichtigsten Modelle eingegangen werden und wie sie
den für diese Arbeit relevanten Mischalkalieffekt erklären.
5.2.1. Halbleiter- und Metall-Modell
Da die Viskosität eines Glases unterhalb der Glastemperatur Tg sehr hoch ist, liegt es
zunächst einmal nahe anzunehmen, dass das Glasnetzwerk nicht auf eine Bewegung
der mobilen Ionen reagiert. Die Ionenplätze würden somit bei der Synthese bzw. dem
Tempern des Glases erzeugt und definiert werden und sich bei der Leitfähigkeitsmessung
bei niedrigen Temperaturen nicht ändern. Wenn nun auch noch die Zahl an mobilen
Ionen sehr hoch ist oder die Wechselwirkung mit benachbarten Ionen sehr niedrig, dann
wird die Energie eines Platzes näherungsweise konstant sein, selbst wenn sich ein Ion
bewegt hat. [3,20]
Wenn nun mit bei der Synthese leere und besetzte Lücken entstanden sind, könn-
ten zwei Arten an Zuständen vorliegen, die analog zu einem Valenzband und einem
Leitungsband in einem Halbleiter verstanden werden könnten. [3,20] Naheliegend wäre,
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Abbildung 5.4.: Schematisches Energie-Orts-Diagramm des Random-Energy-Modells.
Die mobilen Ladungsträger mit der mittleren Energie µ˜ befinden sich
bevorzugt in Energietälern und müssen durch thermisch aktivierte
Sprünge die dazwischen liegenden Barrieren überwinden. Wenn die
Teilchen sich gezielt in eine Richtung zu bewegen haben, wird die höchs-
te auf dem Pfad auftretende Energiebarriere als Aktivierungsenergie
Eact der Gleichstromleitfähigkeit σdc beobachtet. Abb. nach [3].
dass in einem Alkalioxidglas zum Minimieren der Energie bevorzugt an jedem nicht-
verbrückendem Sauerstoffatom eine besetzte Lücke liegt und damit die Zahl an Lücken
genauso groß ist wie die Zahl an mobilen Ionen (Elektroneutralität). [20] Die bei der Syn-
these befüllten Plätze werden energetisch günstiger sein als die leeren Lücken. Durch
das Tempern würde die Glasstruktur sich so ändern, dass die besetzten Zustände ab-
gesenkt und die unbesetzten erhöht werden. Als Resultat sinkt dann beispielsweise die
Leitfähigkeit des Glases. [20] Zwischen beiden Arten an Zuständen könnte eine Bandlücke
vorliegen, in deren Mitte sich die Fermi-Energie der Ionen liegt: Alle darunterliegenden
Zustände sind bei niedrigen Temperaturen besetzt, alle darüberliegenden Zustände hin-
gegen leer. Zur Leitfähigkeit tragen dann nur Ionen bei, die thermisch über die Band-
lücke angeregt werden. Es wird somit eine einzige Aktivierungsenergie beobachtet. [3]
Alternativ kann als Modell angenommen werden, dass in dem ungeordneten Glas eine
Potentiallandschaft mit unterschiedlich tiefliegenden Energieminima vorliegt. Zwischen
denen Tälern befinden sich wiederum unterschiedlich hohe Energiebarrieren (vgl. Abb.
5.4). Dies wird als „random energy model“ bezeichnet. Vereinfacht kann auch ange-
nommen werden, dass alle Täler gleich tief sind („random barrier model“). [3] Um im
einem Gleichstromexperiment von einer Elektrode zur anderen zu kommen, müssen die
Ionen einen Pfad von durch diese Potentiallandschaft finden. Ein Schnitt entlang des
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energetisch günstigsten Pfads ist schematisch in Abb. 5.4 gezeigt. Die Fermi-Energie
der Teilchen wird sich bei niedrigen Temperaturen nahe der energetisch tiefsten und
damit besetzten Täler befinden. [3] Der Abstand zwischen der Fermi-Energie und der
höchsten Energiebarriere auf dem Pfad tritt als Aktivierungsenergie auf.
Anders als das Halbleiter-Modell erlaubt dieses Modell, dass bei unterschiedlichen
Wechselstrom-Frequenzen unterschiedlich hohe Aktivierungsenergien erklärt werden kön-
nen: [3] Bei hohen Frequenzen haben die Ionen nur eine kurze Zeitspanne, um eine Ak-
tivierungsbarriere zu überwinden. Die Sprungrate v hängt von der Höhe der Energieb-
arriere EB ab
v = v0 exp(−EB/kBT ) (5.2)
mit einer Versuchswahrscheinlichkeit v0 im Bereich von 3·1013 s−1 (entspricht 1000 cm−1
bzw. 30 fs). [3]
Die Barriere darf deshalb nicht zu hoch sein, um in dem Zeitfenster, dass durch die
Stromfrequenz vorgegeben wird, überwunden werden zu können. [21] Gleichzeitig müssen
die Ionen nicht die gesamte Potentiallandschaft durchqueren um zum Wechselstrom bei-
zutragen, sondern es genügt bereits ein Sprung zwischen benachbarten Minima, selbst
wenn das Ion kurze Zeit später wieder zurückspringen würde. Die beobachtete Leitfä-
higkeit sollte somit mit steigender Frequenz zunehmen. [21] Da experimentell bei einer
Wechselstrommessung eine niedrigere Aktivierungsenergie auftreten kann als bei einer
Gleichstrommessung, legt dies nahe, dass das zuerst genannte Halbleitermodell nicht
stimmen kann, sondern eine Beschreibung über das Random-Energy-Modell erfolgrei-
cher ist. [3]
5.2.2. Beschreibung mittels Perkolationstheorie
Auf Basis des vereinfachten Random-Barrier-Modells kann bereits ein Modell entwickelt
werden, dass den Mischalkalieffekt beschreiben kann. [3] Allerdings kann dieses nicht er-
klären, warum die Leitfähigkeit exponentiell mit der Kationenkonzentration n steigt.
Experimentell wurde als Ursache hierfür eine logarithmische Abhängigkeit der Aktivie-
rungsenergie von der Konzentration identifiziert, was somit eine Erweiterung auf das
Random Energy Model erfordert. Hierbei wird angenommen, dass für die energetisch
am niedrigsten liegenden Zustände angenommen werden kann, dass die Zustandsdichte
g() dort näherungsweise exponentialverteilt ist [3]
g() = 1
0
exp( 
0
) (5.3)
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Abbildung 5.5.: Illustration des Ansatzes nach dem Random-Energy-Modell: Eine gaus-
sförmige Verteilung der Platzenergien wird von unten mit n Teilchen
befüllt, wobei die Teilchenzahl der markierten Fläche entspricht. Das
höchste besetzte Niveau bei 0K entspricht der Fermi-Energie µF . Der
Abstand zwischen dieser Energie und der höchsten Potentialbarriere
EC entspricht der Aktivierungsenergie Eact. Abb. in Anlehnung an [42].
und die untersten n Zustände bis zur Fermi-Energie µF mit Kationen besetzt sind. So
lässt sich die Fermi-Energie µF berechnen als
n =
ˆ µF
−∞
g()d (5.4)
Die Aktivierungsenergie Eact für den Gleichstromtransport - d.h. die höchste zu über-
windende Barriere [21] - ist die Differenz zwischen einer kritischen Mindestenergie EC und
der bei 0 K höchsten besetzten Energie µF . Daraus folgt aufgrund des Arrheniusver-
haltens der Leitfähigkeit
Eact = EC − µF = EC + 0ln(1/n) (5.5)
σdc ∝ exp(−Eact
kBT
) ∝ n0/kBT (5.6)
Um einen Ausdruck für die kritische Mindestenergie EC erhalten und den Mischalka-
lieffekt zu theoretisch zu beschreiben, greift dieses Modell auf die Perkolationstheorie
zurück. [3]
Hierbei wird von einem unendlich großen (z.B. kubischen) Gitter aus Ionenplätzen
ausgegangen. Die zwischen den Plätzen liegenden Kanten (Energiebarrieren) sind zu-
fällig entweder überwindbar oder nicht (Kantenperkolation). Miteinander verbundene
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Plätze werden als zusammenhängend betrachtet und als Cluster bezeichnet. Gesucht
wird der Mindestanteil p an zufällig geöffneten Barrieren, damit ein Cluster existiert, der
alle Ränder des Gitters berührt. [33] In diesem Fall kann ein Ion entlang des sogenannten
Perkolationspfades von einer Seite der Probe zu einer beliebigen anderen diffundieren
und begegnet auf dem Weg einer maximalen Barriere EC , der Perkolationsbarriere. [3]
Der Anteil an Barrieren, welche das Ion dabei mindestens überwinden muss, ist über
die Geometrie des Gitters bestimmt und beträgt im Falle eines kubischen Gitters 25%.
Ist somit die Verteilung an Energiebarrieren bekannt (z.B. als Gauß-Verteilung ange-
nommen), kann somit durch Integrieren die maximal zu überwindene Energiebarriere
berechnet werden. [3] Da der Percolationscluster aus zufällig platzieren Barrieren ent-
standen ist, besitzt der für den Transport entscheidene Percolationspfad zahlreiche Sei-
tenarme mit offenen Enden, in welche sich ein zufällig wanderndes Teilchen verlaufen
kann. [33]
Der Mischalkalieffekt in Gläsern mit zwei mobilen Kationen wird im Random Barrier
Modell aus einem gegenseitigen Blockieren von Kationenplätzen hergeleitet. [3] Bei der
Synthese des Glases wird die Menge an Kationenlücken festgelegt, die sich strukturell
an Kation A oder B angepasst haben, um die Energie zu minimieren. Die Plätze seien
nur für das jeweilige Kation zugänglich. Darüber hinaus gibt es leere, energetisch un-
günstigere Plätze, welche von beiden Ionen genutzt werden können. Anders als beim
Dynamic Structure Modell können sich die Plätze nicht einander umwandeln, d.h. die
Glasmatrix ist starr. [3]
Da durch die Substitution Teile des Gitters nicht mehr zugänglich sind, müssen bei-
de Kationen jeweils höhere Energiebarrieren zu überwinden, um jeweils einen eigenen
Perkolationspfad zu bilden. Die damit höhere Perkolationsbarriere bewirkt eine höhere
Aktivierungsenergie und somit bei einer gegebenen Temperatur eine exponentiell, um
Größenordnungen niedrigere Leitfähigkeit.
5.2.3. Dynamic Structure Modell
Beim Dynamic Structure Modell wird davon ausgegangen, dass es zwei unterschiedliche
Arten von Kationen A und B gibt, sowie dazugehörige Kationenplätze A* und B*. [50]
Des Weiteren gibt es leere Kationenlücken C*. Ist eine A- oder B-Lücke eine gewisse
Zeitspanne τA bzw. τB leer, so wandelt sie sich in eine C*-Lücke um. Ist eine Lücke
C* für dieselbe Zeitspanne von einem Kation besetzt, wandelt sie sich in eine Lücke
des jeweiligen Kationentyps um. Das unterschiedliche Kationen jeweils charakteristische
Umgebungen haben, wurde mittels EXAFS Messungen gezeigt (siehe Abschnitt 5.1).
Für das Modell wird somit postuliert, dass sich die Lücken auch bei Temperaturen weit
74
5.2. Transportmodelle im Gläsern
Abbildung 5.6.: Illustration zum Konzept der Kantenperkolation. Es liegt ein unend-
lich großes Gitter mit leeren Ionenplätzen vor (hohle Kreise). Mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit p kann die Barriere (Kante) zwischen zwei
benachbarten Plätzen überwunden werden. Gesucht ist die kritische
Wahrscheinlichkeit pc, für die gilt, dass sich bei zufälliger Verteilung
der geöffneten Barrieren immer ein durchgängiger Pfad von einem Git-
terende zum anderen ergibt. Dann existiert für ein von links kommendes
Ion ein Pfad zu jeden anderen Rand des Gitters.
unterhalb der Glasübergangstemperatur an die jeweilig beinhalteten Ionen anpassen
können. [50]
Ein Sprung eines Ions ist nur dann möglich, wenn ihm eine Lücke beliebigen Typs
benachbart ist. Der Sprung z.B. eines Ions A in eine Lücke des A-Typs erfordert eine
Aktivierungsenergie von EAA∗ plus ggf. einen energetisch ungünstigen Beitrag ∆EAB∗
oder ∆EAC∗ dafür, dass die entsprechende Lücke zunächst in eine des A-Typs um-
gewandelt werden muss. Die Sprungwahrscheinlichkeit sei thermisch aktiviert mit der
genannten Aktivierungsenergie, d.h. die Strafbeiträge wirken sind exponentiell auf die
Wahrscheinlichkeit aus. [50]
In der Literatur wird unter diesen Annahmen eine Monte Carlo Simulation von N
Teilchen der Sorten A und B auf einem kubischen Gitter durchgeführt und ausgewer-
tet. [50] Der Anteil von A bzw. B wird variiert, während die Summe der Kationen gleich
bleibt. Es zeigt sich, dass sich in einem reinen Glas die Ionen A bevorzugt entlang von
Pfaden bewegen, auf welchen sich bereits A*-Lücken befinden. Spuren eines zweiten
Ions B bewegen sich nur äußerst langsam, da sie in der Regel nicht in B*-Lücken sprin-
gen können, da deren Konzentration zu niedrig ist. Dennoch bewirkt ihre Anwesenheit
bereits, dass auch Ion A weniger mobil wird, da einerseits weniger A-Lücken zur Ver-
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fügung stehen und andererseits bestehende A-Lücken in B-Lücken verwandelt werden
können, sodass bestehende Pfade unterbrochen und blockiert werden.
Mit Hilfe dieses Modells lässt sich quantitativ erklären, wieso es bei einer bestimmten
Zusammensetzung zu einem Minimum der Leitfähigkeit kommt und der Diffusionsko-
effizient des Minoritätsions deutlich kleiner ist als der des Majoritätsions. Auch die Ab-
hängigkeit der Leitfähigkeit von der Konzentration des Kations eines Reinglases lässt
sich so korrekt wiedergeben. [50]
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6. Messmethoden
6.1. Bombardement Induzierter Ionentransport (BIIT)
Beim Bombardement Induzierten Ionentransport (BIIT) handelt es sich um eine 2010
im Arbeitskreis von Prof. K.-M. Weitzel (Philipps-Universität Marburg) entwickelte
Methode, um die Gleichstromleitfähigkeit σ eines Festkörperelektrolyten im Hochva-
kuum zu bestimmen. Da bei der Methode gleichzeitig Ionen eingetragen werden, kann
sie auch genutzt werden, um wohl kontrolliert Elektrodiffusionsprofile mit definierter
Ladung in einem Material zu erzeugen. Das bei dem Beschuss verwendete Ion muss
dabei nicht zu Beginn im Material vorhanden gewesen sein, sodass beispielsweise die
Diffusion von K+ in einem Rb+ haltigen Glas untersucht werden kann.
Mit Hilfe der Methode wurden bereits alkaliionen-haltige Calciumphosphat- und Bo-
rosilikatgläser untersucht. [10,65,74] In dieser Arbeit werden als Schwerpunkt Mischalkali-
Boratgläser untersucht, um einen Vergleich mit der Methode der Tracer-Diffusion zu
ermöglichen. Die Methode ist auch auf dünne Polymermembranen z.B. aus PPX oder
einem Polyelektrolyten anwendbar, die zu Beginn des Experiments noch keine Alkaliio-
nen beinhalten. [81,100] Die erzeugten Elektrodiffusionsprofile können anschließend mit
einem theoretischen Modell basierend auf der Nernst-Planck- und Poisson-Gleichung
nummerisch modelliert werden, wodurch die Diffusionskoeffizienten der mobilen Alka-
liionen im Material bestimmt werden können (Abschnitt 6.3).
Ein wesentlicher Vorteil von BIIT ist, dass nur eine Kontaktelektrode an der Rück-
seite der Probe nötig ist, während die Frontseite quasi kontaktfrei aufgeladen wird.
Dies umgeht das praktische Problem, auf die Vorseite von nanoskaligen Dünnfilmen
eine Metallelektrode aufdampfen zu müssen, ohne dass es dabei unbeabsichtigt zu ei-
ner Beschädigung des Films oder einem Kurzschluss am Rand des Films kommt. Die
Verwendung von wenige hundert Nanometer dicken Elektrolytfilmen erlaubt es zudem,
die Neutralisation auf der Probenrückseite gezielt zu untersuchen. [59]
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Abbildung 6.1.: Aufladung der Probenoberfläche (grau) durch einen Ionenstrahl defi-
nierter kinetischer Energie Ekin ≈ eUrep. Es entsteht so ein Potenti-
algefälle von maximal ∆U = Urep − Uback zwischen Vorderseite und
Rückseite der Probe, welches zeitlich konstant ist. Durch dieses kommt
es zur Migration von Metallionen M+ und deren Neutralisation an der
Rückseitenelektrode. Der Neutralisationsstrom Iback wird gemessen. Zu
langsame Ionen mit Ekin < eUsurf werden von der geladenen Oberflä-
che abgelenkt, sodass die Oberfläche in erster Näherung maximal auf
Urep aufgeladen werden kann.
6.1.1. Messprinzip
Bei der Methode des BIIT wird die Oberfläche einer Probe aufgeladen, indem sie mit
geladenen Teilchen definierter, niedriger kinetischer Energie beschossen wird (Ekin <
100 eV). Bei den Teilchen handelt es sich in der Praxis bisher um die einfach geladenen
Alkalikationen K+, Rb+ und Cs+, jedoch sollte das zugrundeliegende Prinzip auch
für Anionen und Elektronen gelten. Die Verwendung letzterer werden aktuell in der
Doktorarbeit von A. Hein untersucht.
Die positiv geladenen Alkaliionen werden thermionisch erzeugt und anschließend
durch eine positive Spannung beschleunigt. Diese Spannung liegt am Ionenemitter und
einer dazugehörigen elektrostatischen Linse an und wird als Repellerspannung Urep be-
zeichnet. Nach der Beschleunigung beträgt die kinetische Energie Ekin der Ionen mit
der Ladung q in erster Näherung
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Ekin = qUrep (6.1)
Der Alkali-Ionenstrahl wird durch eine elektrostatische Optik auf die zu beschießende
Probe gelenkt. Wenn die Probe ausreichend schlecht ionisch und elektronisch leitend
ist, so werden sich die auftreffenden Ionen auf der Oberfläche ansammeln und diese
aufladen. Es werden so lange weitere Ionen die Oberfläche treffen und diese aufladen,
bis das abstoßende Oberflächenpotential so hoch ist, dass die kinetische Energie der
Ionen nicht mehr ausreicht, um die so entstehende Energiebarriere zu überwinden.
Ab diesem Zeitpunkt ist das Oberflächenpotential zeitlich konstant. Das sich aufbau-
ende Oberflächenpotential bewirkt außerdem, dass die auftreffenden Ionen nach kurzer
Zeit nicht mehr mit ihrer vollen kinetischen Energie einschlagen, sondern nur noch
sanft angelagert werden. Somit wird sowohl die ballistische Implantation der Ionen in
die Oberfläche als auch eine Beschädigung durch Sputtern vermieden.
Die Rückseite der Probe ist über einen strommessenden Verstärker elektrisch geerdet,
d.h. sie liegt somit auf einem negativeren Potential als die aufgeladene Oberfläche. Über
die Probe existiert daher ein Potentialgefälle Urep − Uback, wobei Uback das ggf. von
0 V verschiedene Rückseitenpotential ist. Dieses Gefälle bewirkt, dass sich die positiv
geladenen Alkaliionen in die Probe hinein und in Richtung Rückseite bewegen, um dort
neutralisiert zu werden. Befinden sich in der Probe bereits mobile Ionen, wie es z.B. bei
ionenleitenden Gläsern üblicherweise der Fall ist, so bewegen sich diese ebenfalls und
werden ggf. anstelle der bombardierten Ionen neutralisiert, um Ladungsneutralität der
Probe zu gewährleisten.
Der Rückseitenstrom Iback (Neutralisationsstrom) wird mit dem Verstärker gemessen
und erlaubt es, die Leitfähigkeit σ der Probe zu berechnen. Handelt es sich wie z.B. bei
den untersuchten Gläsern um einen ohmschen Widerstand, so gilt näherungsweise der
lineare Zusammenhang:
Iback = σ(Urep − Uback) (6.2)
Wenn zusätzlich die beschossene Fläche A sowie die Dicke d der Probe bekannt sind,
so lässt sich die Leitfähigkeit um die verwendete Probengeometrie A/d bereinigen, um
die spezifische Leitfähigkeit σs zu erhalten:
σ = σs
A
d
(6.3)
Es wird somit eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie wie in Abb. 6.2 gezeigt erhal-
ten, sofern der Rückseitenstrom durch die Leitfähigkeit σ der Probe limitiert ist.
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Abbildung 6.2.: Vollständiger Verlauf einer BIIT-Strom-Spannungs-Kennlinie am Bei-
spiel eines Borosilikatglases. Bei niedrigen Repellerspannungen ist der
Strom durch den Probenwiderstand definiert und die Kennlinie daher
linear. Bei hohen Repellerspannungen reicht der in einer Referenzmes-
sung gemessene Blindstrom Iblind nicht aus, um die Probe aufzuladen,
sodass ein Plateau Iback = a · IBlind beobachtet wird. Abb. adaptiert
aus [65].
Bei zu hohen Strömen knickt die Kennlinie zu einem näherungsweise konstanten Sät-
tigungsstrom ab, der davon abhängt, wie stark der angebotene kontinuierliche Ionen-
strahl ist. In dieser Situation ist der Rückseitenstrom, der nach Iback = σUrep maximal
abfließen könnte, höher als der angebotene Strom, sodass der Ionenstrahl nicht in der
Lage ist, die Oberfläche weiter aufzuladen. Daher wird der gemessene Rückseitenstrom
unabhängig von der kinetischen Energie der Teilchen und das hier beschriebene, zugrun-
deliegende Messprinzip ist nicht mehr erfüllt. Wie scharf der Übergang vom linearen
zum Sättigungsbereich ist hängt davon ab, wie homogen der Ionenstrahl ist: Ist die
Stromdichte J = I/A ungleich über die beschossene Fläche A verteilt, so können bei-
spielsweise Randbereiche der Probe bereits in der Sättigung sein, während andere Teile
noch voll aufgeladen werden. In der Praxis ist daher ein sanfter Übergang zwischen den
beiden Grenzfällen zu erwarten.
Die spezifische Gleichstromleitfähigkeit σs eines Glases hängt über die Nernst-Einstein-
Gleichung mit dem Diffusionskoeffizienten D zusammen (vgl. Seite 16):
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σs
D
= q
2c
kBT
(2.21)
Der Diffusionskoeffizient wiederum ist exponentiell temperaturabhängig. Er hängt von
der höchsten zu überwindenen Energiebarriere Eact auf dem Pfad des Ions durch das
Glas ab (vgl. Kap. 5):
D = D0 exp(−Eact/kBT ) (6.4)
Aus den letzten beiden Gleichungen folgt die Temperaturabhängigkeit der spezifischen
Leitfähigkeit
σs = (D0q2c/kBT ) exp(−Eact/kBT ) (6.5)
ln(σsT ) = ln(σ0)− Eact/kB · 1
T
(6.6)
mit σ0 = D0q2c/kB. Wird somit ln(σsT ) gegen die reziproke Temperatur 1/T aufgetra-
gen, so wird für einen thermisch aktivierten Sprungprozess eine Gerade erwartet, aus
deren Steigung sich die Aktivierungsenergie Eact gewinnen lässt (Arrhenius-Auftragung,
siehe Abb. 6.3).
Das oben beschriebene Messprinzip muss auch dann noch gelten, wenn anstelle einer
Glas- oder Polymerprobe eine Metallelektrode beschossen wird, hinter welcher sich ein
hochohmiger Widerstand befindet. Die Metallelektrode lädt sich wie zuvor auf und be-
wirkt einen messbaren Stromfluss durch den Widerstand. Da es sich nun um einen rein
elektronischen Leiter handelt, findet die Neutralisation der Ionen allerdings direkt an
der Oberfläche statt. Ist der verwendete Widerstand durch ein Referenzexperiment be-
kannt, so kann mit Gl. (6.2) auf das antreibende Oberflächenpotential zurückgeschlossen
werden. Dieses Modellsystem erlaubt es daher unter anderem, gezielt den Ladeprozess
bei BIIT zu untersuchen und Fehlerquellen zu identifizieren (siehe Kapitel 8).
6.1.2. Messaufbau
Der grundlegende Messaufbau besteht aus einem thermionischen Ionenemitter, einer
elektrostatischen Optik zum Führen der Ionen und einem temperierbaren Probenhalter.
Die Komponenten befinden sich in einer Hochvakuumkammer mit einem Druck von
2 · 10−6 mbar bis 2 · 10−5 mbar. Die mittlere freie Weglänge der Ionen ist bei diesen
Drücken im Bereich von 1m bis 10m, weswegen davon ausgegangen werden kann, dass
die Ionen den grob halben Meter zwischen Emitter und Probe stoßfrei überwinden
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Abbildung 6.3.: Arrhenius-Auftragung der temperaturabhängigen spezifischen Leitfä-
higkeit σs(T ) nach Gl. (6.6) am Beispiel eines Calciumphosphat-Glases
(siehe auch Abb. 7.2 auf der Seite 117). Liegt im Spannungsbereich der
linearen Anpassung schon Sättigungsverhalten vor (vgl. Abb. 6.2), so
knickt die Gerade der Temperaturabhängkeit wie oben gesehen ab, da
keine höheren Leitfähigkeiten messbar sind.
Für eine gezielte Messung am Limit des BIIT-Messfensters siehe Abb.
8.21 auf Seite 175.
können. Der Messaufbau ist in Abb. 6.4 gezeigt und wird nun von Emitter zu Detektor
(d.h. links nach rechts) genauer beschrieben.
Der Ionenstrahl wird durch Erhitzen eines Alkali-Alumosilikats MAlSi2O6 auf 800-
950 °C erzeugt. Die Emission folgt der Richardson-Dushman-Gleichung (siehe Abschnitt
3.4). [78,79] Das Emittermaterial ist in der Regel im Verhältnis 1:4 oder 1:10 mit Molybdän-
Pulver gemischt, um die elektronische Leitfähigkeit zu erhöhen. Das Gemisch befindet
sich in einer Edelstahlhülse, die zusammen mit einer umgebenden Repellerlinse auf das
Repellerpotential Urep gelegt wird. Um die Hülse herum befindet sich ein Molybdän-
Heizdraht, durch den ein Heizstrom von 4A bis 6A bei ca. 10V fließst (Netzteil: Volt-
craft PSP12010).
In einem Abstand von 1 cm zum Emitter befindet sich die sogenannte Abziehlinse L1
auf dem Potential Uabstr. Dieses beträgt typischerweise −2000V+Urep und wird relativ
zur Repellerspannung konstant gehalten. Durch das sehr hohe abziehende Feld von -
2 kV/cm wird die ionische Austrittsarbeit des Emitters ΨEion,M durch den sogenannten
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Abbildung 6.4.: Maßstabsgetreue Zeichnung der Ionenoptik und des Probenhalters.
Zeichnung erstellt mit AutoCAD 2011 (Studentenlizenz). Der Aufbau
des Emitters geht auf Doktorand S. Schuld zurück, die Ionenoptik auf
die Arbeitsgruppen-Mitarbeiter A. Schlemmer und M. Schäfer.
Schottky-Effekt um etwa 0.2V reduziert. [79] Dadurch steigt die Emission, sodass mehr
Blindstrom zum Aufladen der Probenoberfläche zur Verfügung steht.
Anschließend folgt eine Reihe von Linsen und Flugrohren, um den Strahl auf die
Probe zu fokusieren. Hierbei dienen Linsen L2 und L5 zum Anlegen von zwei Fokuss-
pannungen, während L3 und L4 ebenfalls auf Uabstr liegen. Die Länge der Optik von
etwa 30 cm wurde so hoch gewählt, um den heißen Emitter thermisch von der Probe zu
entkoppeln und somit niedrige Probentemperaturen nahe Raumtemperatur erreichen
zu können.
Direkt vor der Probe passiert der Ionenstrahl drei bis vier Linsen mit Metallnetzen (in
der Regel Nickel mit 90% bis 95% Transmission). Die jeweils äußeren beiden Linsen lie-
gen auf Massepotential und dienen der elektrostatischen Abschirmung, damit die hohen
Spannungen der Optik nicht die Feldlinien vor der Probe verzerren. Die mittlere Lin-
se dient der Beobachtung des emittierten Blindstroms, indem von den gemessenen 5%
bis 10% auftreffenden Ionenstroms Imesh auf den Gesamtstrom Iblind zurückgeschlossen
wird.
Im Falle eines Vier-Linsen-Aufbaus dient die vierte Linse dazu, eine Bremsspannung
URF anzulegen und somit Bremsfeldexperimente durchzuführen (vgl. Abschnitt 3.5).
Typischerweise befindet sich das Blindstrom-Messnetz daher im Strahlengang hinter
dem bremsenden Netz, damit die zugehörige Strommessung Imesh(URF ) dort stattfinden
kann. Falls die beschossene Probe eine Metallelektrode ist (d.h. kein Festkörperelektro-
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Abbildung 6.5.: Maßstabsgetreue Zeichnung des neuentwickelten Probenhalter. Zeich-
nung erstellt mit AutoCAD 2011 (Studentenlizenz).
lyt eingebaut wurde), findet die Messung von I(URF ) hingegen direkt als Rückseiten-
strom Iback statt.
Ein wesentliches Kernstück des Aufbaus folgt anschließend in Form des Probenhal-
ters. Dieser ist in Abb. 6.5 schematisch gezeigt. Er besteht aus einer Kupfer-Messelektrode,
auf die die Probe montiert wird und an der der Rückseitenstrom Iback gemessen wird.
Die Messelektrode muss daher elektrisch sehr gut gegenüber der Apparaturmasse isoliert
werden, was mittels Korundkeramik erfolgt. Die beschossene Fläche A wird definiert,
indem eine geerdete Maske vor der Probe montiert wird. Diese liegt im Falle von dicken
und sehr schlechtleitenden Proben auf der Probe auf (Presskontakt). Bei Dünnfilmen
oder im Falle des Modellsystems wird mittels Abstandshaltern etwa 3-5mm Abstand
zwischen Oberfläche und Maske eingestellt.
Die Probe selbst wird montiert, indem sie vorher mit einem leitfähigen Kleber auf
einen anschraubaren Kupferträger geklebt wird (Polytec PT E112-L oder PT E110:
silberhaltiger Zwei-Komponenten-Kleber auf Epoxidharz-Basis). Der elektrische und
thermische Kontakt zwischen diesem Träger und der Kupfermesselektrode wird mit
einer Hochvakuum-tauglichen, elektrisch gut leitenden Wärmeleitpaste auf Silberbasis
erreicht (Heat-Away 641-EV von Kager GmbH).
Auf der Rückseite des Probenhalters befindet sich eine Heizwendel aus Kanthal A
(R ≈ 2..3 Ω). Wie beim Emitter wird dieser Heizdraht in eine Keramikgußmasse auf
Zirconoxidbasis (Ceramacast 646N von Kager GmbH) eingegossen, um ihn gegenüber
der Apparaturmasse zu isolieren. Die Probentemperatur wird mit einem Platin-100
Widerstandsthermometer möglichst nah an der Probenposition gemessen. Die Tempe-
raturregelung übernimmt ein Eurotherm 6212 Proportional-Integral-Differential-(PID)-
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Regler, der das Thermometer ausliest und bei Bedarf den Heizstrom einschaltet (ca.
12V und max. 6A).
In dieser Arbeit wurde der gezeigte Probenhalter entwickelt, um das zugängliche
Messfenster zu erweitern und ein Rückseitenpotential anlegen zu können. Weitere De-
tails finden sich daher in Kapitel 7. Die zum Betrieb nötigen Spannungs- und Stromquel-
len werden mit einem vom Autoren geschrieben Labview-Messprogramm angesteuert.
6.1.3. Messmodi
Da das Alkaliion, mit welchem die Probe beschossen ist, nicht den Ionen entspre-
chen muss, welche in der Probe anfangs präsent sind, kann zwischen zwei Fällen un-
terschieden werden: Bei einem sogenannten Nativionen-Bombardement entspricht das
Bombarder-Ion dem (einzigen) Alkaliiontyp im Glas, während bei einem Fremdionen-
Bombardement beispielsweise K+ auf ein Calciumphosphatglas Ca30-Na geschossen
wird, in welchem Na+ als dominanter mobiler Ladungsträger vorliegt. Letzteres Ex-
periment wird durch die Notation K@Ca30-Na ausgedrückt. Desweiteren kann einem
BIIT-Experiment unterschieden werden, welches Ziel erreicht werden soll: Eine Leitfä-
higkeitsbestimmung oder die Erzeugung eines Elektrodiffusionsprofils.
Bei einer Leitfähigkeitsmessung (Arrhenius-Messung) wird eine vorgegebene Tempe-
ratur eingestellt und dann eine Spannungsrampe gefahren. Diese besteht typischerweise
aus zehn Repellerspannungen im Bereich von 5V bis 100V mit eine Schrittweiter von
5V oder 10V. Nach Einstellen der Spannung wird gewartet, bis der Strom zeitlich kon-
stant geworden ist (vgl. Abb. 6.6). Dieser Gleichgewichts-Rückseitenstrom Iback(Urep)
wird als Funktion der Repellerspannung aufgetragen, um die Leitfähigkeit σ zu erhalten.
Anschließend wird die nächste Temperatur angesteuert und der Vorgang wiederholt, bis
das ganze Temperaturprogramm durchgeführt wurde. Anschließend beginnt die Messrei-
he bei der ersten (niedrigsten) Temperatur von vorne. Es ist nach der Entwicklung eines
Hochtemperaturprobenhalters durch den Autoren (siehe Kapitel 7) möglich, Tempera-
turen im Bereich 40 °C bis ca. 260 °C anzusteuern (typischerweise zehn Temperaturen
mit 10 °C Abstand).
Die Konstanz des Rückseitenstroms wird wie folgt definiert: Bei der Strom-Messung
werden pro Sekunde sieben mal 30 Messpunkte mit einer Sampling-Rate von 300Hz
aufgenommen. Jeweils 30 Messpunkte werden gemittelt (d.h. 100ms), um den Einfluss
von 50Hz-Störsignalen zu reduzieren. Die so erhaltenen sieben Messpunkte pro Sekunde
werden als Funktion der Zeit betrachtet. Für die jeweils letzten 300 Messpunkte (43 s)
wird eine lineare Regression durchgeführt. Es wird geprüft, ob die erhaltene Steigung
ausreichend niedrig ist: Entweder ist sie kleiner als 0.05 nA/h oder 5% · Iback/h. Dieses
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Abbildung 6.6.: Illustration der beiden Konstanz-Kriterien am Beispiel von Strom-Zeit-
Kurven für K+@D263T-Glas. Die gestrichelten Linien sind die lineare
Anpassung über die letzten 300 Messpunkte (jeweils gekennzeichnet
durch Pfeile), deren Steigung unterhalb eines Grenzwerts sein muss.
Oben erfolgt der Abbruch nach dem absoluten Kriterium 0.05 nA/h,
unten über das relative 5%· < Iback > /h.
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geteilte Kriterium ist nötig, um sowohl niedrige Rückseitenströme (< 0.1 nA) mit nied-
rigen absoluten Schwankungen abzudecken, als auch sehr hohe (> 80 nA) mit niedrigen
relativen, aber hohen absoluten Schwankungen (vgl. Abb. 6.6).
Zusätzlich wird eine Mindestmesszeit tmin pro Repellerspannung vorgegeben (z.B.
60 s) und geprüft, ob auch die Probentemperatur T wie oben konstant ist. Bei der Tem-
peratur wird zusätzlich geprüft, ob der Mittelwert über die letzten 430 s (3000 Punkte)
höchstens ±0.1K vom eingestellten Sollwert entfernt ist. Sind alle drei Kriterien (Iback,
T und tmin) erfüllt, wird der Mittelwert der letzten 300 Rückseitenstrom-Messpunkte
als Gleichgewichts-Rückseitenstrom abgespeichert.
Die Leitfähigkeitsmessung kann als Fremd- oder Nativionen-Bombardement durch-
geführt werden und liefert in beiden Fällen dieselbe Gleichstrom-Leitfähigkeit, sofern
beim Fremdionen-Bombardement die eingetragene Ladungsmenge gering gehalten wird
(vgl. auch Abschnitt 12.3). [65,73] Das Nativionen-Bombardment hat jedoch den Vorteil,
dass die Probenmodifikation minimiert wird (siehe unten) und daher die spezifische
Leitfähigkeit der unbeschossenen Probe nicht verfälscht wird.
Bei der Erzeugung eines Elektrodiffusionsprofils wird hingegen für eine bestimmte
Zeit eine vorgegebene Repellerspannung und Probentemperatur eingestellt. Der Rück-
seitenstrom wird als Funktion der Zeit gemessen, typischerweise mit einem (gemittelten)
Messpunkt alle 1 bis 10 Sekunden. Die Beschusszeit liegt im Bereich von fünf bis 21
Tagen, weswegen dieses Experiment auch als Langzeit-Bombardement bezeichnet wird.
Das Experiment wird typischerweise nach einer vorgegebenen Zeit oder vorgegebenen
detektierten Ladungsmenge gestoppt.
Zur Erzeugung eines Elektrodiffusionsprofils wird für gewöhnlich ein Fremdionen-
Bombardement durchgeführt, wodurch beispielsweise in den ersten 100 nm der Glaspro-
be das anfangs vorliegende Na+ durch K+ verdrängt wurde. Hierdurch steigt mitunter
der Widerstand dieser vorderen Verdrängungszone, sodass der Gesamtwiderstand der
Probe steigt und der Rückseitenstrom sinkt. Daher ist es wichtig, dass der emittierte
Blindstrom zeitgleich aufgenommen wird, um einen probenseitigen Abfall des Stroms
von einem Einbrechen der Emission unterscheiden zu können. Sollte die Emission im
Laufe der Zeit zu stark eingebrochen sein, wird bei Bedarf der Heizstrom des Emitters
erhöht, ohne einen anderen Langzeitbombardement-Parameter zu ändern.
Vor den obigen automatisierten Messungen muss durch den Experimentator von Hand
bestimmt werden, welche Fokusspannungen UL2 und UL5 bei einer gegebenen Repeller-
spannung Urep angelegt werden müssen, um im linearen Bereich der Strom-Spannungs-
Kennlinie zu sein (vgl. Abb. 6.2). Hierbei wird der Satz an Fokusspannungen gesucht,
bei dem der gemessene Rückseitenstrom maximal wird. Dies ist dann der Fall, wenn al-
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le beschossenen Punkte auf der Oberfläche maximal aufgeladen werden und somit eine
möglichst homogene Bestrahlung der Probe vorliegt. Der Rückseitenstrom wird dann
von der Leitfähigkeit der Probe definiert.
Da der Probenhalter höhenverstellbar ist und sich die Inhomogenität des Ionenstrahls
im Laufe der Zeit ändern kann, wird diese Fokusierung jeweils zu Experimentbeginn
durchgeführt. Sie wird bei einer hohen Probentemperatur (z.B. der siebten von zehn)
durchgeführt und dann für alle Temperaturen übernommen. Wenn der Ionenstrahl bei
dieser Temperatur (und hohen Leitfähigkeit) in der Lage war, die Probe homogen auf-
zuladen, sollte dies folglich auch bei niedrigeren Temperaturen der Fall sein, da dann
der abfließende Rückseitenstrom niedriger ist als zuvor.
6.1.4. Glaspräparation
Die Synthese der Gläser, die in dieser Arbeit unter anderem untersucht worden sind,
erfolgte durch J. Martin. [54,59] Zum einen handelt es sich um Calciumphosphatgläser der
Zusammensetzung 0.25 M2O· 0.30 CaO· 0.45 P2O5 mit M = K,Rb, welche abgekürzt als
Ca30-M bezeichnet werden. Zum anderen wurde ein Zylinder des Alkaliboratglases der
Zusammensetzung 0.16Na2O· 0.04Rb2O· 0.8B2O3 hergestellt, später als 16Na04Rb80B
abgekürzt.
Die Gläser wurden über das Melt-Quench-Verfahren erzeugt. Hierzu wurden die
(Erd)Alkalicarbonate für 12 h bei 120 °C getrocket und ein stöchiometrisches Gemisch
aus den gewünschte Alkalicarbonaten und B2O3 bzw. (NH4)2HPO4 hergestellt. [59] An-
schließend wurde das Gemisch in einem offenen Platin/Ruthenium-Tiegel (Pt/10% Rh)
auf 950 °C erhitzt, sodass durch das Entweichen von CO2 die Alkalioxide entstehen.
Das Gemisch für die Calciumphosphatgläser wurde unter Entweichen von NH3 für 2 h
bei 1200 °C aufgeschmolzen. [59] Bei den Boratgläsern wurde das Gemisch für 1 h bei
1000 °C geschmolzen. [36]
Die Glasschmelze wurde dann in eine zylindrische Edelstahlgussform gegossen, welche
auf 50 °C unter der Glastemperatur Tg des gewünschten Glases vorgeheizt war (Tab.
6.1). Die Calciumphosphatgläser wurden dann für 15 h bei Tg−30 °C entspannt. [59] Das
Tabelle 6.1.: Glastemperaturen Tg der für diese Arbeit relevanten Gläser, gemessen
mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bei einer Heizrate von
10K/min.
Ca30-K [55] Ca30-Rb [55] 16Na04Rb80B [37]
Tg / °C 401 418 456
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Tabelle 6.2.: Edukte für die Glassynthese, oben für die Calciumphosphatgläser, [55] unten
für die Boratgläser. Substanzen bezogen von Roth (R), Sigma-Aldrich (S),
Chempur (C), Grüssing (G) und Fluka (F).
CaCO3 K2CO3 Rb2CO3 (NH4)2HPO4
99.0% p.a. (R) 99.0% (S) 99.0% (C) 99.0% (G)
Na2CO3 Rb2CO3 B2O3
99.9999% (F) 99.9% (C) 99.999% (C)
Boratglas hingegen wurde analog zur Literatur für 2 h bei 441 °C getempert und an-
schließend mit 0.5 °C/min auf Raumtemperatur abgekühlt. [36] Der synthetisierte Glas-
zylinder wurde anschließend mit einer Trennmachine in 1mm dicke Scheiben zerschnit-
ten (Struers Accutom-5 bzw. Presi Mecatome T180).
Die erhaltenen Glasscheiben wurden vom Autoren auf die gewünschte Dicke plan-
parallel geschliffen und poliert (Struers LaboPol-5 mit System Abele). Hierzu wurde
die Glasscheibe mittels Kolophonium auf einen Objektträger geklebt und mit einer
Diamantschleifplatte mit 15µm Korngröße planparallel zur Objektträgeroberfläche ge-
schliffen. Die geschliffene Oberfläche wurde in fünf Stufen mit feiner werdenen Dia-
mantpasten poliert (Korngrößen von 6 µm bis 1/10 µm: Kemet 6-KD-C3, 3-KD-C3,
1-KD-C3, 1/4-KD-C2, 1/10-KD-C2). Die Länge des 6 µm Polierschrittes wurde so an-
gepasst, dass mögliche Kratzer vom Schleifen weitestgehend eliminiert werden konnten.
Alle darauffolgenden Polierschritte erfolgten typischerweise für 20min mit 300U/min.
Nachdem die erste Glasoberfläche poliert war, wurde der Objektträger auf einem
Heizrührer erhitzt und das Glas durch Schmelzen des Kolophoniums (T ≈ 120 °C) ab-
gelöst. Die Überreste des Klebers wurden durch Ethanol (99.8% p.a., Roth) entfernt. Die
polierte Oberfläche wurde aufgeklebt und die zweite Oberfläche wie oben beschrieben
planparallel zur ersten poliert. Das Ergebnis ist eine polierte, transparente Glasscheibe
mit einer Dicke, die auf ca. 20µm genau einstellbar ist. Die genaue Dicke der Scheibe
wurde am Ende mit einer digitalen Mikrometerschraube (Mitutoyo IP65) bestimmt,
wobei die Dickenmessung in der Mitte und den Rändern der Scheibe erfolgte.
Die kommerziell erhältlichen D263-T Dünngläser der Schott AG (d = (400± 1) µm)
sind bereits poliert und konnten nach einer Reinigung direkt verwendet werden.
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Abbildung 6.7.: Schematische Darstellung des SIMS-Prinzips und der Kollisionskaska-
de. Abb. in Anlehnung an S. 234 in [62].
6.2. Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)
6.2.1. Messprinzip
Zum Messen der mittels BIIT erzeugten Konzentrationsprofile wird die Flugzeit-Sekun-
därionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) genutzt. Hierbei wird die Probenoberfläche
mit hochenergetischen Primärionen beschossen (Ekin ≈ 25 keV), die ihre kinetische
Energie in die Probe abgeben. [19] Das Primärion wird dabei tief in die Oberfläche im-
plantiert und verschiebt dabei die Oberflächenatome, die wiederum untereinander sto-
ßen. Es kommt zu einer sogenannten Kollisionskaskade, in Folge derer einige Teilchen
ihre Bindungsenergie überwinden und von der Oberfläche abgetragen werden (Abb.
6.7). Die meisten Teilchen werden neutral emittiert, während ein geringer Teil gela-
den ist: die sogenannten Sekundärionen. Obwohl das Primärion tief eindringt, können
nur Sekundärionen aus den ersten zwei bis drei Monolagen die Oberfläche verlassen,
wodurch die Methode ihre Oberflächensensitivität gewinnt. [19]
Die entstandenen Sekundärionen werden anschließend durch Anlegen einer Extrakti-
onsspannung in ein netzfreies Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer überführt. Dort
kommt es zu einer Auftrennung der simultan entstandenen Sekundärionen nach ihrer
Flugzeit t und damit nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhältnis m/z. [19] Der Primärio-
nenstrahl wird über die Oberfläche gerastert, sodass ortsabhängige Massenspektren der
Oberfläche erhalten werden. Dies kann genutzt werden, um die laterale Elementvertei-
lung auf der Oberfläche abzubilden, indem die Intensität bestimmter Massensignale als
Funktion des Orts dargestellt werden.
Nachdem die Oberfläche gemessen wurde, wird diese mit Hilfe einer zweiten, stärke-
ren Ionenkanone abgetragen (engl. sputtern). Die neu freigelegte Oberfläche wird an-
schließend wie zuvor analysiert, sodass eine dreidimensionale Elementverteilung erhal-
ten wird, welche aufsummiert auch als zweidimensionales Tiefenprofil dargestellt werden
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Abbildung 6.8.: Schematische Darstellung der SIMS Massenspektren (links) und des
resultierenden Tiefenprofils (rechts), inklusive Integralgrenzen und De-
tektorsättigung. Die Massenspektren, die die IONTOF-Software typi-
scherweise darstellt, sind anders als hier dargestellt die Summe aller
gemessenen Spektren (d.h. aller Tiefen).
kann (Abb. 6.8). Typischerweise wird eine Fläche von 100 x100 µm2 mit 1282 = 16384
Punkten innerhalb eines Sputterkraters mit 300 x300µm2 analysiert.
Die Ortsauflösung beträgt vertikal unterhalb von 1 nm und lateral im Bereich eini-
ger 100 nm. [19] Die erreichbare Massenauflösung m/∆m beträgt bis zu 18000 und der
zugängliche Massebereich ist prinzipiell unbegrenzt. [107] Die Nachweisgrenze liegt im
Bereich von ppm bis ppb einer Monolage. [19]
6.2.2. Aufbau
Der Aufbau eines ToF-SIMS im Ultrahochvakuum ist in Abb. 6.9 skizziert. Im Konkre-
ten wird auf das verwendete TOF SIMS IV/V (IONTOF GmbH, Münster) eingegan-
gen. Im 45° Winkel oberhalb der Oberfläche befinden sich zwei Ionenquellen und eine
Elektronenquelle. Unterschieden wird zwischen der Flüssigmetall-Ionenkanone (engl.
Liquid Metal Ion Gun, LMIG) zur Analyse und der Zwei-Quellen-Sputterkanone (engl.
dual source column, DSC). [59]
Die LMIG erzeugt einen Primärionenstrahl aus Biz+n -Ionen bzw. Clustern (n = 1..3)
mit etwa 0.2 pA bis 10 pA Stärke und einer kinetischen Energie von typischerweise
25 keV. [59] Hierzu wird eine spitze Nadel (rSpitze ≈ 1...5 µm) mit flüssigem Bismut be-
netzt und eine sehr hohe Spannung angelegt. [89] Die entstehende hohe Zahl an Ladungs-
trägern an der Oberfläche des flüssigen Metalls wirkt destabilisierend und verursacht
entgegen der Oberflächenspannung eine Vergrößerung der Oberfläche. Es entsteht der
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Abbildung 6.9.: Schematischer Messaufbau eines ToF-SIMS. Abb. in Anlehnung an [59]
und [62] S. 234.
sogenannte Taylor-Kegel mit einem Spitzenradius unter 50 nm. Bei einer gegebenen La-
dung erhöht sich nach dem Gaußschen Gesetz die elektrische Feldstärke an der Ober-
fläche quadratisch mit sinkendem Krümmungsradius. Ab einer lokalen Feldstärke von
2 · 104 kV/mm kommt es zur Feldverdampfung und -ionisation des Metalls.
Die hierzu nötige Austrittsarbeit des Ions wird dem Feld zwischen Emitter und Ex-
traktorlinse entzogen. [89] Durch einen Chopper wird der entstehende Primärionenstrahl
gepulst (Breite ca. 7-9 ns), damit ein klarer Startpunkt für das Flugzeitmassenspektrum
gegeben ist.
Zum Abtragen der Oberfläche werden thermionisch erzeugte Cs+-Ionen (30 nA) oder
durch Elektronenstoßionisation erzeugte O+2 -Ionen (240 nA) verwendet. Diese im Ver-
gleich zum Analysestrahl sehr intensiven Ionenstrahlen werden mit 1 keV bis 3 keV auf
die Probe geschossen. [59]
Wenn die Probe ein Isolator ist, kann sie sich durch den Beschuss der Primärionen-
kanonen positiv aufladen. Anders als bei BIIT ist dies hier allerdings unerwünscht, da
die Oberflächenaufladung die Primärionen bremst oder ablenkt und die zu analysieren-
den Sekundärionen zusätzlich beschleunigt. Daher werden regelmäßig niederenergeti-
sche Elektronen (Ekin ≈ 20 eV) auf die Probe geschossen, um die Oberfläche wieder zu
entladen. [19]
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Die Kanonen werden zeitlich nicht-überlappend betrieben (engl. non-interlaced mo-
de): Zunächst werden mit der LMIG 128x128 Punkte auf der Oberfläche abgetastet, d.h.
16384 Massenspektren aufgenommen (typischerweise 100x100µm). Zur Messung jedes
Massenspektrums wird nach dem Analysepuls 100 µs gewartet, um die simultan ent-
stehenden Sekundärionen nach ihrer Flugzeit bzw. ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhältnis
m/z trennen (bis ca. m/z ≈ 800). Die Oberflächenabtastung nimmt somit 1.64 s in An-
spruch. Anschließend wird die Extraktionsspannung des Reflektron-ToF ausgeschaltet
und die Oberfläche durch 1 s Beschuss mit der Sputterkanone abgetragen. Die Sputter-
rate beträgt ungefähr 1 nm/s. Es wird vor der nächsten Analyse 0.5 s gewartet, sodass
sich sich eine Gesamtmesszeit von etwa 3.2 s pro Tiefenschritt ergibt.
Die Massenanalyse der Sekundärionen erfolgt mit einem Reflektron-ToF-MS. Dieses
besteht aus einer feldfreien Drift-Region, an deren Ende sich ein (netzfreier) Ionenspiegel
aus elektrostatischen Linsen befindet. Die Flugzeit t des Ions in einer feldfreien, linearen
Driftstrecke L hängt von dessen kinetischer Energie Ekin = 12mv
2 = eU ab. Es ergibt
sich für die Flugzeit, wenn das Ion eine Masse m besitzt und durch die Spannung U
beschleunigt wurde (d.h. z.B. das Flugrohr auf dieser Spannung liegt):1
t = L/v = L
√
m/(2eU) (6.7)
Nach der Beschleunigung haben die Ionen nominell dieselbe kinetische Energie. Da-
durch haben leichte Ionen eine viel höhere Geschwindigkeit als schwerere Ionen und
es kommt zu einer räumlichen Auftrennung der Sekundärionenwolke. Diese Auftren-
nung gelingt besser, je größer das Verhältnis zweier betrachteten Massen ist. Durch
diese räumliche Trennung wäre es idealerweise möglich, sequenziell alle Ionen, die in
das Flugrohr eintreten, zu detektieren, was die hohe Empfindlichkeit von ToF-MS be-
wirkt.1
Zwei Ionen unterschiedlicher Masse m können voneinander unterschieden werden,
wenn sich ihre Massen um ∆m bzw. ihre Flugzeiten um ∆t unterscheiden. Dies wird
als Massenauflösung bezeichnet
m/∆m = t/(2∆t) (6.8)
Hierbei entspricht ∆m dem Abstand zweier überlappender Signalmaxima gleicher Hö-
he, sodass das Tal zwischen ihnen 10% des Maximalwerts beträgt. Dies entspricht in
1J. C. Vickerman, ToF-SIMS: Materials analysis by mass spectrometry, S. 76-83. [93]
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etwa dem Auflösungswert, der erhalten wird, wenn stattdessen für ∆m die Breite eines
einzelnen Signalpeaks an 5% seiner Höhe verwendet wird.2
Die niedrigste zeitliche Breite eines Massesignals ergibt sich aus der Länge des Pri-
märionenpulses. Idealerweise würde sich die Auflösung mit der Flugzeit t und somit
der Driftstreckenlänge L vergrößern.1 In der Praxis ist jedoch limitierend, dass die
Sekundärionen selber Masse mit einer leicht unterschiedlichen kinetischen Energie ent-
stehen. Dementsprechend unterscheiden sich deren Geschwindigkeiten und Flugzeiten.
Je länger die Driftstrecke L ist, desto breiter wird die Wolke von Ionen selber Masse,
bevor sie auf den Detektor auftreffen. Statt zu einem bestimmten Zeitpunkt trifft die
Wolke über ein mit L steigenden Zeitintervall auf. Das hat zur Folge, dass eine reine
Flugrohrverlängerung keine Verbesserung der Auflösung nach sich zieht.1
Durch das Verwenden eines Ionenspiegels kann dieser Effekt jedoch verringert werden:
Ionen hoher kinetischer Energie dringen tiefer in das bremsende Feld des Ionenspiegels
ein als langsame Ionen (Abb. 6.9). Dadurch müssen die schnellen Ionen eine längere
Strecke zurücklegen, was wiederum ihre höhere Geschwindigkeit ausgleicht. Durch diese
Energiekompensation lässt sich die Massenauflösung m/∆m auf über 10000 erhöhen.1
Somit liese sich beispielweise 16O1H (17.0027 u) vom stabilen Isotop 17O (16.9991 u)
unterscheiden (m/∆m ≈ 4700). [19]
Auf Basis von Gl. (6.7) wird eine Kalibration des gemessenen Massenspektrums
durchgeführt werden: Die Flugzeit ti von Ionen bekannter Masse mi (z.B. H+, 10B+
oder der Alkaliionen) wird hierzu analysiert, um die Anpassungsparameter der Glei-
chung
ti = A
√
mi +B (6.9)
zu bestimmen. Der Parameter B spiegelt hierbei unter anderem die Verzögerung zwi-
schen dem Startsignal des Analysepulses und dem Erreichen der Primärionen an der
Oberfläche wider.
Die Detektion der Sekundärionen erfolgt durch eine Mikrokanalplatte (engl. micro-
channel plate, MCP) mit dahinterschaltetem 2048(11bit)-stop Time-to-Digital-Converter
(TDC). Bei einem MCP handelt es um eine Art von Sekundärelektronenvervielfacher.3
Er besteht aus einer siebartigen Anordnung von Glaskapillaren, die im Inneren mit einer
halbleitenden Schicht hohen Widerstands beschichtet sind. Zwischen Vorder- und Rück-
seite der Platte liegt eine Spannung an, sodass in jedem Kanal ein Spannungsgefälle
vorliegt.
2IUPAC Gold Book, 24.02.2014: https://doi.org/10.1351/goldbook.R05318
3J. H. Moore, C. C. Davis, M. A. Coplan, Building Scientific Apparatus (fourth edition), S. 556. [68]
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Trifft nun ein Ion mit hoher Geschwindigkeit auf die Kanalwand, so erzeugt es Se-
kundärelektronen. Diese werden aufgrund des Spannungsgefälles durch den Kanal be-
schleunigt und treffen ihrerseits die Wand. Es entsteht so aus einem einzelnen Ion eine
verstärkte, als Spannungspuls messbare Elektronenlawine. Die Kapillaren sind gegen-
über der Vorderseite der Platte verkippt, um sicherzustellen, dass das eintretene Ion
die Kapillarwand trifft.
Der TDC misst ausgehend vom Puls der Analysekanone, zu welchem Zeitpunkt der
MCP ein Spannungssignal liefert und speichert die ersten 2048 Events mit einer Zeitauf-
lösung von mindestens 50 ps ab. Nach der Detektion hat die Kombination von MCP
und TDC eine Totzeit von 66 ns, in welcher kein weiteres Ion detektiert werden kann.
Dementsprechend wird pro Massenspektrum maximal ein einziges 23-Na+ detektiert
werden und pro Tiefe somit maximal 1282 =16384 Ionen, selbst wenn bei dem Analyse-
Ionenpuls mehrere 23-Na+ Ionen entstanden sind.
6.2.3. Poisson-Korrektur
Wenn nun allerdings nur ein 23-Na+ Ion pro Massenspektrum detektiert werden kann,
so wird die erhaltene Signalintensität nur dann proportional zur Konzentration an der
Probenoberfläche sein, wenn es sehr unwahrscheinlich ist, dass bei dem Ionenpuls meh-
rere gleiche Ionen entstehen. Hierzu muss der Analysenstrahl eine ausreichend niedrige
Intensität Ip besitzen. Ein schwacher Primärionenstrahl hat allerdings zur Folge, dass
sämtliche Signalintensitäten sinken und damit bei einer gegebenen Zahl an Massen-
spektren das Signal-zu-Rausch-Verhältnis schlechter wird. Da sich die Nachweiswahr-
scheinlichkeiten für unterschiedliche Spezies allerdings um eine Größenordnung (23-Na
vs. 11-B) oder mehrere (Alkalimetalle vs. beispielsweise Pt) unterscheiden, stellt dies
eine Herausforderung dar: [19] Während sich der Detektor für die Alkalimetalle in der
Sättigung befindet, reicht im selben Tiefenprofil die Signalintensität bei der anderen
Spezies kaum für den verlässlichen Nachweis aus.
In gewissen Grenzen kann die Totzeit des Detektionssystems durch Anwenden der
Poisson-Statistik ausgeglichen werden. [47] Als Zusammenhang zwischen der beobachte-
ten Ionenmenge IM und tatsächlich vorliegenden Ionenmenge IP gilt für eine einzelne [18]
Signalspitze aus N Massenspektren
IP/N = −ln (1− IM/N) (6.10)
Dieser Zusammenhang ist in Abb. 6.10 illustriert: Selbst wenn im Mittel nur 0.18
Sekundärionen pro Puls erzeugt werden (3000 poisson-korrigierte counts bei N = 1282),
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Abbildung 6.10.: Illustration der Poisson-Korrektur: Von 3000 erzeugten Sekundärio-
nen (IM/N = 0.165) werden aufgrund der Totzeit des Detektors 90%
(2700) detektiert und von 16384 (IM/N = 1) nur 63%. Die Poisson-
Korrektur gleicht diesen Mangel aus. Abb. rechts in Anlehnung an [47].
so werden nur 90% davon nachgewiesen (d.h. 2700 roh-counts). Für 1 Sekundärion pro
Puls (16384 p.c. counts) verschlechtert sich die Quote auf 63% (10320 roh-counts). Durch
die Poisson-Korrektur kann das lineare Messfenster des Detektionssystems um ungefähr
einen Faktor 40 nach oben vergrößert werden.
Die Verlässlichkeit und die Grenzen der Korrektur können experimentell geprüft wer-
den, indem das Signalverhältnis zweier möglichst unterschiedlich häufigen Elementisoto-
pe bestimmt wird, z.B. 12-C und 13-C [47] (98.9% zu 1.1%) oder 39-K und 41-K (93.26%
zu 6.73%): Es wird ein konstanter Wert erwartet, der nahe dem natürlichen Isotopenver-
hältnis ist. Sobald das Verhältnis nicht mehr konstant ist, ist das häufigere der beiden
Ionen in der Sättigung und dessen Signal sind nichtmehr zuverlässig auswertbar. Auf
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Basis solch einer Prüfung für 85-Rb und 87-Rb (72.2% zu 27.8%) wurde willkürlich fest-
gelegt, dass poisson-korrigierte Signalintensitäten oberhalb von 75000 p.c. counts (4.6
Ionen pro Puls bei N = 1282) zu vermeiden sind, damit die Messwerte noch verlässlich
in eine Konzentration umgerechnet werden können. Die Sättigung des Detektors äußert
sich bei N = 1282 in einer Poisson-korrigierten Intensität von ungefähr 105 counts.
Idealerweise wird bei der Messung die LMIG-Intensität so niedrig gewählt, dass die
Signale des Glasbildners z.B. B+ im Bereich von 100-500 p.c.-counts liegen und die
der relevanten Alkaliionen im Bereich von maximal 10000 p.c.-counts. Damit hält sich
der Einfluss der Poisson-korrektur in Grenzen. Um die aufsummierte Signalintensität
wieder zu erhöhen, könnten mehr Massenspektren aufgenommen werden, was allerdings
die Messzeit und damit auch die Kosten erhöht (mind. 10Eur pro 1 h LMIG Laufzeit).
6.2.4. Quantifizierung der Signalintensität
Die Fläche unter einem Massesignal (Abb. 6.8) soll nun in ein Konzentrations-Tiefen-
Diagramm umgerechnet werden. Dies erfordert die Umrechnung der Intensität in eine
Konzentration und der Sputterzeit in eine Tiefe.
Zum Umrechnen der Sputterzeit tsputter in die Tiefe z wird angenommen, dass sich die
Sputterrate (nm/s) während der Messung nicht ändert. Das setzt voraus, dass die In-
tensität der Sputterkanone nur vernachlässigbar fluktuieren darf und die Änderung der
Zusammensetzung im beschossenen Glas keinen Einfluss auf die Sputterrate hat. Wenn
dem so ist, dann kann die Tiefe zcrater des Sputterkraters im Anschluss an die SIMS-
Messung mittels Dektak-Profilometer [59] gemessen werden und die Zeitachse linear in
eine Ortsachse umgerechnet werden:
z = zcrater
tsputter,max
tSputter (6.11)
Die Gültigkeit dieser Annahme wird in Abschnitt 12.5 diskutiert.
Für das Umrechnen der tiefenabhängigen Sekundärionen-Signalintensität in eine Kon-
zentration findet sich in der Literatur folgender Zusammenhang:4 [19]
I(z, c) = Ip(z)c(z)α(c)Y (c)τ (6.12)
Die bei ToF-SIMS gemessene Signalintensität I(z, c) ist proportional zur Konzentra-
tion c des Ions, seiner Ionisations- und Sputterwahrscheinlichkeit α bzw. Y und der
Stärke des Primärionenstrahls Ip. τ ist eine Gerätekonstante, die die Transmission der
4J. C. Vickerman, ToF-SIMS: Materials analysis by mass spectrometry, S. 544f. [93]
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Sekundärionen durch die Ionenoptik beschreibt. Wird angenommen, dass alle Faktoren
außer der Konzentration konstant und unabhängig von der Tiefe z sind, so entspricht
das Verhältnis aus Signalintensität I(z) am Ort z und der Signalintensität im Volumen
I(bulk) dem Verhältnis aus der Konzentration c(z) und der bekannten Konzentration
im Glasvolumen cbulk:
I(z)
I(bulk) =
c(z)
cbulk
· Ip(z)α(c)Y (c)τ
Ip(z)α(cbulk)Y (cbulk)τ
≈ c(z)
cbulk
·K (6.13)
Der Faktor K kann somit aus der Volumensintensität und der Volumenskonzentra-
tion berechnet werden. Die Volumenkonzentration ergibt sich aus der Stöchiometrie
des Glases. Auf weitere Normierungsschritte von Tiefenprofilen wird später im Detail
eingegangen, da es hierzu unterschiedliche Ansätze gibt (Abschnitt 11.4 und 12.5).
Generell lassen sich Atome, die bevorzugt Kationen bilden (z.B. Alkalimetalle), auch
um Größenordnungen leichter als Kation nachweisen als als Anion (α+ > α−). [19] Da bei
einer SIMS-Messung entweder Kationen oder Anionen gemessen werden, erklärt dies,
warum eine parallele Messung von Alkalimetallen (M+) und dem Glasmatrixbausteil
Sauerstoff (On−) schwierig ist. Durch die Implantation des Analyse- und Sputterions
und die Kollisionskaskade wird die analysierte Oberfläche modizifiert und durchmischt,
wodurch in der Praxis die Tiefenauflösung von der Primärionenenergie abhängt und
schlechter als einige Monolagen wird. [19] Weiterhin hängt die Nachweiswahrscheinlich-
keit somit auch davon ab, welche Primärionen verwendet werden: So fördert O2+ die
Bildung von Kationen und Cs+ die Bildung von Anionen (z.B. H− sowie Au− als auf-
gedampftes Elektrodenmaterial). [19]
Aus dem Verhältnis zweier Isotope (z.B. 85-Rb und 87-Rb) lässt sich schließen, ob
die Nachweiswahrscheinlichkeit vom Isotop abhängig ist: Wird ein Wert ungleich dem
natürlichen Isotopenverhältnis erhalten, stellt die Abweichung eine veränderte Nach-
weiswahrscheinlichkeit dar. Im Falle des genannten Paars ist für gewöhnlich keine signi-
fikante Abweichung zu beobachten, d.h. αY τ ist identisch (vgl. Abb. A.20 im Anhang,
Seite 368). Dies erlaubt es, mit dem Problem der Detektorsättigung und möglichem
Misstrauen in die Poisson-Korrektur umzugehen: Für alle Alkalimetalle außer Na und
Cs kann das seltenere der beiden stabilen Isotope ausgewertet werden (7.4% 6-Li, 6.7%
41-K, 28% 87-Rb). Wie in Abb. 6.10 gezeigt, sind im Massenspektrum mitunter auch
Addukte wie Na+2 nachweisbar, die deutlich niedrigere Intensitäten besitzen und da-
mit nicht in der Sättigung sind. Hierbei ist jedoch stets sorgfältig zu prüfen, ob das
Signalverhältnis von Na+ zu Na+2 zuverlässig konstant ist. Im Rahmen dieser Arbeit
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wurde mehrfach beobachtet, dass dies nicht grundsätzlich der Fall ist, weswegen auf die
Verwendung von Na+2 als Vertreter für Natrium verzichtet wird.
Für die Gültigkeit von Gl. 6.13 wurden einige Annahmen gemacht. Zum einen muss
die Primärionenintensität Ip über die gesamte Tiefe des Profils konstant bleiben. Es
kommt jedoch häufig vor, dass diese schwankt oder im schlimmsten Fall die Intensi-
tät kurzfristig einbricht (sogenannter LMIG dropout). Da sich bei einer Änderung von
Ip jedoch alle Ionensignale ändern, können diese Schwankungen herausgerechnet wer-
den, indem durch die Summe mehrerer Ionensignale geteilt wird, für welche jeweils
erwartet wird, dass deren Konzentrationen konstant ist. Hierzu eignen sich Bestandtei-
le des Glasnetzwerks, jedoch naherliegenderweise nicht die mobilen Alkaliionen, welche
verdrängt bzw. eingebracht wurden. Letztere dominieren durch ihre sehr hohe Nach-
weiswahrscheinlichkeit die Gesamtfläche unter dem Massenspektrum (sogenannter total
ion count), sodass diese vergleichsweise einfach zugängliche Messgröße nicht die beste
Wahl zum Ausgleichen von Ip-Schwankungen darstellt.
Weiterhin wird angenommen, dass αY = const ist, d.h. dass trotz Änderung der Glas-
zusammensetzung die Nachweiswahrscheinlichkeit der Alkaliionen unverändert bleibt.
Dies wäre beispielsweise dann zu erwarten, wenn sich die Zusammensetzung nur minimal
ändert. Im hier vorliegenden Fall jedoch ändert sich bei den untersuchten Boratgläser
die Anfangszusammensetzung von 16% Na2O + 4% Rb2O zu 2% Na2O + 18% Rb2O in
der oberflächennahen Schicht. Es ist somit zu prüfen, ob die Nachweiswahrscheinlichkeit
des Alkaliions von dieser Veränderung der Matrix abhängt. Die Abhängigkeit der Nach-
weiswahrscheinlichkeit wird, ähnlich der anfänglich noch nicht konstanten Vermischung
mit den Primärionen, als „Matrix-Effekt“ bezeichnet. [69] Er hängt unter anderem mit
der elektronischen Struktur des Materials zusammen, da hierdurch bestimmt wird, ob
ein Atom sein Elektron zurücklassen und als Ion austreten kann oder nicht.5
6.3. Nernst-Planck-Poisson-Modell (NPP)
6.3.1. Grundlage
Die durch BIIT erzeugten und mittels ToF-SIMS gemessenen Elektrodiffusionsprofi-
le werden im Rahmen dieser Arbeit theoretisch modelliert. An dieser Stelle soll kurz
auf einige wesentliche Aspekte des Modells eingangen werden, während für Details auf
Publikationen der Arbeitsgruppe verwiesen sei. [75]
5J. C. Vickerman, ToF-SIMS: Materials analysis by mass spectrometry, S. 17f. [93]
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Zur Modellierung wird die betrachtete Probe in scheibenförmige Volumina zerlegt und
dann der Ionenfluss Jν zwischen diesen Scheiben mit Hilfe der Nernst-Planck-Gleichung
beschrieben (vgl. Gl. (2.25) auf der Seite 17):
Jν(z) = −Dν(dnν(z)
dz
+ nν(z)
q
kBT
dϕ(z)
dz
) (6.14)
Hierbei ist nν(z) = N(z)/V die ortsabhängige Teilchenzahldichte des betrachteten Al-
kaliions ν und proportional zur Konzentration ci. Der Teilchenfluss Ji (Ionen pro Zeit
und Fläche) bewirkt, dass sich die Teilchendichte in dem betrachten Volumen zeitlich
ändert (vgl. Gl. (2.2) auf der Seite 8):
dnν/dt = −dJν/dz (6.15)
Das in der Probe vorliegende ortsabhängige elektrostatische Potential ϕ(x) hängt von
dem vorliegenden Ladungsträgerüberschuss ab. Es wird mithilfe der Poisson-Gleichung
berechnet (vgl. Gl. (3.32) auf der Seite 36):
d(dϕ/dz)/dz = −ρ(z)/0r (3.32)
Die Ladungsträger(überschuss)dichte ρ berechnet sich hierbei aus der Differenz der
aktuell vorliegenden Teilchenzahldichte nν und der Teilchenzahldichte nν,0 zu Beginn
der Simulation:
ρ(z) =
∑
qν(nν(z)− nν,0(z)) (6.16)
Es wird angenommen, dass das Glas zu Beginn des Experiments elektroneutral ist und
daher zu diesem Zeitpunkt alle Alkaliionen der Spezies ν durch eine negative Ladungs-
dichte −qνnν,0 neutralisiert werden (d.h. ρ = 0).
Insgesamt handelt es sich um ein gekoppeltes Gleichungssystem, da der Teilchenfluss
Jν vom Potential ϕ abhängt und dieses von der Teilchendichte nν , deren Änderung sich
wiederum über den Fluss Jν ergibt. Bei der nummerischen Lösung muss daher auf die
Selbstkonsistenz dieser Größen geachtet werden.
Aus diesem Grund wird für eine gegebene Ladungsträgerverteilung zunächst iterativ
das Potential berechnet, dann die Flüsse bestimmt und anschließend Gl. (6.15) mittels
Runge-Kutta-Verfahren nummerisch integriert. Die iterative Berechnung des Potentials
ist hierbei Rechenzeit-effizienter als zweifaches nummerisches Integrieren und führt für
hinreichend kleine, zeitliche Änderungen in nν und ϕ zu einer konvergenten Lösung.
In diesem Modell sind die einzigen freien Parameter die Diffusionskoeffizienten Dν
der mobilen Ionenspezies i (Bombarder-Ion und natives Ion), welche wie sich zeigt
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Abbildung 6.11.: Unterteilung der beschossenen Probe in nz diskrete Zylinderscheiben
der Dicke zi. Am Mittelpunkt der Scheibe herrscht eine Teilchenzahl-
dichte ni und ein Potential ϕi. Diese Punkte fungieren als Stützpunkte
zur Modellierung des eigentlich kontinuierlichen Elektrodiffusionspro-
fils nν(z) (gestrichelt) bzw. der Potentialkurve ϕ(z).
konzentrationsabhängig angenommen werden müssen. [10,74] Alle anderen Größen werden
durch die Parameter des Experiments vorgegeben (z.B. Repellerspannung, Beschusszeit,
Glasdicke etc).
6.3.2. Diskretisierung des mathematischen Problems
Die im BIIT-Experiment beschossene Fläche ist näherungsweise kreisförmig, sodass die
Bewegung aller mobilen Ionen in einem Zylindervolumen betrachtet werden muss. Die-
se kann nicht nur in Richtung der Rückseitenelektrode erfolgen (z-Richtung), sondern
prinzipiell auch lateral (x/y-Richtung). Wenn angenommen wird, dass die Probe homo-
gen ist und deren Oberfläche überall gleich stark aufgeladen ist, so ist dieser laterale
Transport vernachlässigbar und das Problem vereinfacht sich zu einem eindimensiona-
len. Auch ist die dielektrische Funktion r(x) in Gl. (3.32) wird durch die Homogenität
der Probe eine Konstante.
Die Probe wird für die Simulation in scheibenförmige Volumina unterteilt (siehe Abb.
6.11). [75] Diese sind in der Nähe der modifizierten Oberfläche dünn und tief im Volumen
des Glases breit, um den Rechenaufwand auf den interessanten Teil des Profils - der
Verdrängungszone - zu konzentrieren. Ein Volumenelement i ist gekennzeichnet durch
seine Breite zi, die Position seines Mittelpunkts und der dort liegenden Teilchendichte
nν,i und dem dortigen Potential ϕi.
Es liegt somit ein diskretes Gitter aus nz Inkrementen vor. Dies kann auch so verstan-
den werden, dass die kontinuierliche Funktion der Teilchendichte nv,i mit diesem Orts-
gitter abgetastet wird (mathematisch: Faltung). Durch lineare Interpolation zwischen
zwei so erhaltenen, einzelnen Punkten wird die kontinuierliche Funktion rekonstruiert.
Zwischen zwei benachbarten Volumenelementen i und j fließst entsprechend der
Nernst-Planck-Gleichung der Teilchenstrom Jν . Hierzu muss die Gleichung diskretisiert
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Abbildung 6.12.: Lineare Interpolation zur Bestimmung der Grenzflächenkonzentration
nν , welche in die Nernst-Planck-Gleichung einfliest.
werden. Für den Konzentrationsgradienten ergibt sich mit dem Abstand der Mittel-
punkte 0.5(zj + zi) daher (vgl. Abb. 6.12)
dnν(z)
dz
≈ nj − ni0.5(zj + zi) (6.17)
Für die Migration hingegen ist die Teilchendichte nν an der Grenzfläche beider Vo-
lumina von Bedeutung. Hierzu wird zwischen den beiden Volumen linear interpoliert
(Steigungsdreieck), wobei für die Herleitung die Grenzfläche an z = zi sei
n(z) = mx+ b (6.18)
= nj − ni(zi + 0.5zj)− 0.5zi · x+ b (6.19)
In der Mitte des Volumeninkrements z = 0.5zi muss die Teilchenzahldichte gerade ni
sein, d.h. die Konstante b ist
n(0.5zi) = ni (6.20)
= nj − ni0.5(zi + zj) · 0.5zi + b (6.21)
b = ni − 0.5(nj − ni)0.5(zi + zj) zi (6.22)
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Daraus folgt für die Konzentration an der Grenzfläche n(zi)
n(zi) =
nj − ni
0.5(zi + zj)
· zi + ni − 0.5(nj − ni)0.5(zi + zj) zi (6.23)
= (nj − ni)(zi + zj) zi + ni (6.24)
= njzi + nizj
zi + zj
(6.25)
und damit als diskretisierte Form der Nernst-Planck-Gleichung
Jν(x) = −Dν( nv,j − nv,i0.5(zj + zi) +
zinv,j + zjnv,i
zj + zi
· q
kBT
· ϕj − ϕi0.5(zj + zi)) (6.26)
Analog hierzu lässt sich auch die Poisson-Gleichung diskretisieren: [75]
−ρi/0r = ∆(dϕ/dz)/zi (6.27)
= (Eji − Eih)/zi (6.28)
= (ϕj − ϕi∆zji +
ϕi − ϕh
∆zji
)/zi (6.29)
und umgeformt nach ϕi
ϕi =
1
∆zhi + ∆zji
· (ϕj∆zhi + ϕh∆zji − ρi
0r
zi∆zji∆zhi) (6.30)
mit ∆zji = 0.5(zi + zj) und ∆zhi = 0.5(zi + zh). Das Potential ϕi in einem Volumen-
element i hängt somit von der dort vorliegenden Ladungsdichte ρi ab sowie von den
Potentialen ϕh und ϕj der beiden benachbarten Volumenelemente h und j. Somit hängt
das Potential ϕi automatisch vom Potential im kompletten Rest der Probe ab. Daher
wird in jedem Zeitschritt die obige Gl. (6.30) für alle Volumenelemente mehrfach (hier:
zehnmal) iterativ von i = 0 bis i = nz berechnet. Das Ergebnis der jeweils vorigen
Berechnung ist der Input der darauf folgenden.
Ursache für diese Abhängigkeit ist, dass die Poisson-Gleichung (6.30) nur die Krüm-
mung der Potentialkurve liefert und auf die soeben gezeigte Weise zwei mal integriert
werden muss. Hierbei sind zwei Randbedingungen nötig. Die erste ist, dass das Feld
E = dϕ/dx an der Grenzfläche zum Vakuum dem Feld vor der Probe entspricht, d.h.
r(
dϕ
dz
)surf = (ϕsurf − ϕmesh)/dmesh
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mit dem Abstand zum Massenetz dmesh. [75] Als zweiter Anfangswert wird vorgegeben,
dass die Elektrode direkt hinter dem letzten Volumenelement (d.h. Inkrement nz + 1)
auf dem Potential ϕ = 0V liegt.
6.3.3. Integration des Flusses: Runge-Kutta-Verfahren
Nachdem das Potential nach Gl. (6.30) berechnet wurde und anschließend die Flüsse
nach Gl. (6.26), sind die Größen auf der rechten Seite von Gl. (6.15) (d.h. dJ/dz)
bekannt. In ein einzelnes betrachtetes Volumenelement i fließst ein Teilchenstrom J1
von links hinein und ein Strom J2 nach rechts hinaus. Die Änderung der Teilchenzahl
in dem Volumen ergibt sich aus der Summe beider Flüsse und der Größe des Zeitschritts
dt
dni/dt = −(J1 + J2)/zi (6.31)
Im hintersten Volumenelement entspricht J2q gerade dem Rückseitenstrom Iback, wäh-
rend auf das vorderste Volumenelement der Blindstrom J1 = Iblind/(Aq) trifft. Ionen
können das Glas nicht nach vorne aus der Oberfläche hinaus verlassen. [75]
Um Teilchendichte ni(t) nach einem Zeitschritt dt zu berechnen, muss daher Gl.
(6.31) nach der Zeit integriert werden. Im einfachsten Fall würde hierzu das Produkt
aus der obigen Steigung dni/dt zum Zeitpunkt t und der Länge des Zeitschritts ∆t zu
der derzeitigen Teilchenkonzentration addiert werden, d.h.
ni(t+ dt) = ni(t) + (dni/dt)t ·∆t (6.32)
Der erhaltene Wert für ni(t + 1) ist dann allerdings vergleichsweise ungenau. Das
Runge-Kutta-Verfahren 4. Ordnung stellt eine Verbesserung dieser Grundidee dar: [5]
Statt nur die Steigung dni/dt zum Zeitpunkt t für die Extrapolation auf t+dt zu nutzen,
wird stattdessen ein gewichteter Mittelwert aus insgesamt vier Steigungen verwendet.
Hierbei wird folgende Rekursion durchgeführt:
1. Es wird die Steigung k1 zum Zeitpunkt t berechnet. Aus dem bekannten Wert
n1i (t) und k1 werden die Teilchendichten aller Volumenelemente i nach einem
halben Zeitschritt abgeschätzt: n2i (t+ 12∆t) = n
0
i (t) + k1 · 12∆t.
2. Aus n2i (t+ 12∆t) werden die Flüsse zu dem Zeitpunkt t+
1
2∆t berechnet und damit
die Steigung k2. Hieraus werden die Teilchendichten bei t+ 12∆t neu abgeschätzt:
n3i (t+ 12∆t) = n
0
i (t) + k2 · 12∆t.
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3. Aus dem dritten Schritt ergibt sich die Steigung k3 basierend auf n3i (t + 12∆t).
Diese wird nun genutzt, um auf die Dichten nach dem ganzen Zeitschritt zu ex-
trapolieren: n4i (t+ ∆t) = n0i (t) + k3 ·∆t.
4. Aus n4i (t+ ∆t) ergibt sich die Steigung k4 zum Zeitpunkt t+ ∆t.
Diese vier Steigungen k1 bis k4 werden nun gewichtet, mit ∆tmultipliziert und wie in Gl.
(6.32) gezeigt zum bekannten Wert ni(t) addiert, um die extrapolierten Teilchendichten
nach dem Zeitschritt ∆t zu erhalten:
ni(t+ ∆t) = ni(t) + ∆t/6 · (k1 + 2k2 + 2k3 + k4) (6.33)
Pro Zeitschritt wird somit vier mal die Nernst-Planck-Gleichung Gl. (6.26) und dabei
jeweils zehnmal das Potential iterativ berechnet. Als Randbedingung der Integration
muss bei nν(t = 0) die Zusammensetzung des unmodifizierten Glases bekannt sein.
6.3.4. Programmablauf
Die beschriebene Vorgehensweise ist in einem Fortran-Programm von M. Schäfer um-
gesetzt. Es simuliert ein Langzeitbombardement der Zeit t = ntdt mit nt Zeitschritten
der Weite dt. Jeder Zeitschritt umfasst einmal die Lösung von Gl. (6.31) mittels Runge-
Kutta-Verfahren, wozu die rechte Seite der Gleichung vier mal berechnet werden muss
(Quellcode: RHS1d.f95). Dies geschieht in folgender Abfolge:
1. Berechne den Konzentrationsgradienten nach Gl. (6.17) und die Grenzflächenkon-
zentrationen nν nach Gl. (6.25)
2. Berechne die konzentrationsabhängigen Diffusionskoeffizienten D(nν). Die dazu
verwendete Funktion wird in Abschnitt 12.6.1 diskutiert.
3. Berechne die Ladungsträger(überschuss)dichte ρ nach Gl. (6.16).
4. Anschließend wird das Potential nach Gl. (6.30) zehn mal iterativ berechnet und
damit die Poisson-Gleichung selbstkonsistent integriert. Die ausgegebenen Poten-
tiale des jeweilig vorigen Schritts sind der Input des nächsten.
5. Für jedes Volumenelement werden die Flüsse J1 und J2 berechnet. Hierbei ist an
der Oberfläche J1 = Iblind für den Fall, dass das Potential ϕ1 im ersten Element
kleiner gleich Urep ist, und J1 = 0 für ϕ1 > Urep.
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6. Es wird für den betrachten Zeitpunkt die Steigung k∗i = ki∆t = −(J1 +J2)/zi ·∆t
nach Gl. (6.31) berechnet. Diese wird je nachdem, in welchem Schritt von Runge-
Kutta sich das Programm befindet, anschließend mit dem Vorfaktor 16 oder
2
6
multipliziert.
Das Potential (und damit die Rechnung) konvergiert ungefähr nach 5-10% der 6 bis
60Millionen Rechenschritte, weswegen häufig die Zeitschrittweite dt anfangs kurz ge-
wählt wird und später länger. In den ersten 5% der simulierten Beschusszeit kann der
Potentialabfall über das Glas daher etwas höher oder niedriger als im späteren konver-
gierten Zustand sein. Dementsprechend fluktuiert der simulierte Rückseitenstrom Iback
anfangs stark und wird dann näherungsweise konstant. Hierdurch kann ein Fehler in
der eingetragenen Ladung entstehen, der je nach Zeitgitter im Bereich von 5% liegen
kann.
6.4. Vergleichsmethoden
6.4.1. Impedanzspektroskopie (IS)
Die Impedanzspektroskopie gehört zu den klassischen Verfahren, die Leitfähigkeit von
Materialien zu untersuchen. Wenn wie im Falle ionischer Gläser die elektronische Leit-
fähigkeit vernachlässigbar ist, so kann die Gleichstrom-Leitfähigkeit σdc mit Hilfe der
Nernst-Einstein-Gleichung Gl. (2.21) in den Diffusionskoeffizienten Dσ umgerechnet
werden.6 Das Verhältnis zwischen Leitfähigkeits-Diffusionskoeffizient Dσ und Tracer-
Diffusionskoeffizient D∗ des (einzigen) mobilen Ions wird als Haven-Verhältnis HR =
D∗/Dσ bezeichnet und erlaubt Rückschlüsse auf den Transportmechanismus (vgl. Ka-
pitel 2). Die Methode ist ohne Verwendung mehrerer verschiedener blockierenden Elek-
troden und somit speziellem Aufwand beim Messaufbau nicht in der Lage, die Leit-
fähigkeitsbeiträge von zwei unterschiedlichen Alkaliionenspezies z.B. Na+ und Rb+ in
einem Mischalkaliglas zu unterscheiden: Es wird nur eine einzige (gemeinsame) Gleich-
stromleitfähigkeit beobachtet.
Experimentell wird die zu untersuchende Probe mit zwei identischen Metallelektro-
den bekannter Fläche A beschichtet und anschließend eine bekannte Wechselspannung
(oder Wechselstrom) mit einer Frequenz ν vorgegeben (Abb. 6.13). Der resultierende
Wechselstrom (bzw. -spannung) durch die Probe wird gemessen, wobei die zeitliche Ver-
zögerung der Antwort um die Phase ϕ beachtet werden muss. Dies wird für Frequenzen
ν von mHz bis MHz durchgeführt.6
6H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 285-289. [62]
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Abbildung 6.13.: Schematischer Messaufbau bei der Impedanzspektroskopie. An die
Probe wird eine bekannte Wechselspannung U(ν) angelegt und die
Stromantwort I(ν) gemessen. Abb. nach 6.
Das Verhältnis aus Strom und Spannung ist der Wechselstrom-Widerstand, auch
Impedanz Zˆ genannt:
Zˆ(ν) = Uˆ(ν)/Iˆ(ν) (6.34)
und ihr Kehrwert ist die komplexe Leitfähigkeit σˆ. Bei dem Wechselstrom-Widerstand
handelt sich hierbei um eine komplexe Zahl, welche in einen Realteil Z ′ und einen
imaginären Teil Z ′′ zerlegt werden kann:
Zˆ(ν) = Z ′ − iZ ′′ (6.35)
Für ein RC-Glied mit der Zeitkonstante τ = RC bestehend aus einem Widerstand R
und einer parallel dazu geschalteten Kapazität C beträgt die Impedanz Zˆ
Zˆ = 1/(R−1 + iωC) (6.36)
mit der Kreisfrequenz ω = 2piν. Dieses Bauteil zeigt in einer Auftragung von Z ′ gegen Z ′′
einen Halbkreis und die Länge des Vektors vom Ursprung auf den Halbkreis entspricht
Zˆ(ν) (Abb. 6.14). Der Schnittpunkt mit der Z ′-Achse entspricht niedrigen Frequenzen
ν und damit dem Gleichstrom-Widerstand.
Elektrisch lässt sich das Verhalten dadurch verstehen, wenn bedacht wird, dass die
Kapazität den Widerstand kurzschließst. Für niedrige Frequenzen wird der Kondensator
voll aufgeladen und es wird ausschließlich der ohmsche Widerstand R beobachtet. Für
hohe Frequenzen reicht die Zeit nicht aus, um den Kondensator zu laden, weswegen
sein effektiver Widerstand ZˆC = 1/(iωC) null ist und damit der Widerstand Zˆ dieser
Parallelschaltung null wird.
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Abbildung 6.14.: Berechnetes Nyquist-Diagramm Z ′ gegen Z ′′ für typische Werte eines
ionenleitenden Glases unter Annahme eines Plattenkondensators C =
0rA/d (A = 0.5 cm2, d = 1mm, r = 10).
Oft wird auch der Realteil der Leitfähigkeit σ′ gegen die Frequenz ν aufgetragen. Die
Kurve zeigt das sogenannte Gleichstrom-Plateau bei niedrigen Frequenzen, während sie
bei hohen Frequenzen zunimmt, da nun auch langfristig nicht-erfolgreiche Ionensprünge
mit einfließen (Dispersion, vgl. Abschnitt 5.2).
Die in der Arbeit gezeigten Impedanzspektroskopie-Messungen zu den Calciumphos-
phat-Gläsern wurden von J. Zakel in der Arbeitsgruppe von Prof. Roling (Universität
Marburg) durchgeführt.
6.4.2. Tracer-Diffusion
Die Tracer-Diffusions-Methode erlaubt eine direkte Messung des Diffusionskoeffizienten
D∗ gemäß des Fick’schen Gesetzes Gl. (2.4). Es ist somit kein mikroskopisches Modell
von nötigen, wie beispielsweise die Nernst-Einstein-Gleichung Gl. (2.21) für Impedanz-
spektroskopie oder die Einstein-Smoluchowski-Gleichung Gl. (2.5) für Kernspinresonanz-
Studien.7
Bei der Tracer-Diffusion werden Spuren (sub-ppm) eines markiertes Isotops durch
einen Konzentrationsgradienten in eine Matrix eingetragen. Eine Veränderung der che-
mischen Zusammensetzung ist daher vernachlässigbar (vgl. Gl. (2.17) auf der Seite 15
mit Δμ0 = 0).7
7H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 209-212. [62]
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Die Markierung erfolgt entweder durch die Masse des (stabilen) Isotops oder durch
dessen Radioaktivität (Radiotracer). Die Konzentrationsverteilung des Tracers in dem
Material wird anschließend durch eine geeignete sensitive Methode gemessen, z.B. durch
ToF-SIMS (siehe oben) oder indem die Radioaktivität A ∝ ctracer von Probenabrieb
mittels Geiger-Müller-Zählrohr gemessen wird.7
Die Unterteilung der Probe in Segmente kann bei niedrigen Diffusionslängen
√
Dt
mittels Ionensputtern erfolgen und bei hohen durch schrittweises Abschleifen der Ober-
fläche. Die Methode kann daher Diffusionskoeffizienten beliebiger Größenordnung be-
stimmen und ist zu niedrigen hin im Wesentlichen durch die Ortsauflösung der Seg-
mentierungsmethode begrenzt. Einschränkend ist allgemein jedoch die Verfügbarkeit
geeigneter (Radio)Isotope mit nicht zu kurzer Halbwertszeit.7
Zur Erzeugung des Tiefenprofils wird die Oberfläche glatt poliert und anschließend
durch Auftropfen, Aufdampfen, Elektrodeposition oder Ionenimplantation [61] ein dün-
ner Film aufgetragen. Anschließend wird die Probe für eine vorgegebene Zeit unter
Vakuum oder Inertgas isotherm getempert.8 Die genaue Dicke und Homogenität des
Films ist unkritisch, sofern die Inhomogenität weit unterhalb der Diffusionslänge
√
Dt
liegt. Die genaue Konzentration muss ebenfalls nicht bekannt sein, da bei einer der
Auftragung der Konzentration gemäß der Dünnfilmlösung (Gl. (2.4)), d.h. ln(c/c0) ge-
gen x2, die erhaltene Steigung −(4Dt)−1 unabhängig von der Anfangskonzentration ist
(vgl. Abb. 2.1 auf der Seite 9). Typischerweise wird versucht, innerhalb von etwa 20
Segmenten einen Konzentrationsabfall um 3 Größenordnungen zu erhalten.9
Die Tracer-Diffusionsmethode kann genutzt werden, um sowohl die Selbstdiffusion
eines Elements A in sich selbst oder einer Legierung AB zu untersuchen, als auch für
die Diffusion von Fremdelementen C in diesen Substraten. Hierbei kann es sich auch
um die Diffusion eines Alkaliions in einem ionenleitenden Glas handeln.8
Eine Abwandlung stellen Interdiffusion-Experimente dar, bei denen zwei unterschied-
liche Elemente oder Legierungen in Kontakt gebracht werden. Hierbei ändert sich im
Gegensatz zur Tracer-Diffusion die chemische Zusammensetzung deutlich, sodass gemäß
Gl. (2.17) neben dem Konzentrationsgradienten auch die Änderung des chemischen Po-
tentials µ0 als Triebkraft wirkt (daher auch als chemische Diffusion bezeichnet). Der
Diffusionskoeffizient wird dadurch konzentrationsabhängig.8
8H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 212-214. [62]
9H. Mehrer, Diffusion in solids, S. 217-221. [62]
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7. Erweiterung des BIIT-Messfensters
7.1. Einleitung
Die erste größere Aufgabe dieser Doktorarbeit bestand darin, das für den bombardement-
induzierten Ionentransport (BIIT) zugängliche Messfenster zu bestimmen und zu erwei-
tern. Dies bedeutete konkret, Probentemperaturen über 150 °C und spezifische Leitfä-
higkeiten über 1 · 10−11 Scm messbar zu machen. Ziel war es, die Überlappung zwischen
dem BIIT-Messfenster und dem Messfenster der Impedanzspektroskopie zu vergrößern.
Die Erweiterung des Messfensters ist auch deshalb relevant, weil die in der Literatur
gefundenen Tracer-Diffusionsstudien an Boratgläsern bei Temperaturen über 200 °C
durchgeführt werden (siehe Abschnitt 12.2). Die Erweiterung verbessert somit auch
die Vergleichbarkeit zwischen BIIT- und Tracer-Studien. In diesem Kapitel sollen die
entsprechenden technischen Weiterentwicklungen besprochen werden.
Zunächst soll diskutiert werden, durch welche Parameter das Messfenster definiert
und limitiert ist. Mögliche Optimierungen am Messaufbau, deren konkrete Umsetzung
und das daraus resultierende neue Messfenster werden im Folgenden beschrieben. Es
sei hierzu an die beiden zugrundeliegenden Gleichungen erinnert: Das Ohmsche Gesetz
Iback = σ(Urep − Uback) (6.2)
und die Definition der spezifischen Leitfähigkeit σs
σ = σs
A
d
(6.3)
Die Frage nach dem Messfenster ist im Wesentlichen die Frage danach, welche die
höchste und welche die niedrigste zuverlässig messbare Steigung (Leitfähigkeit σ) einer
Strom-Spannungs-Kennlinie ist (vgl. Abb. 7.1). Die Strom-Spannungs-Kennlinie besteht
typischerweise aus etwa zehn äquidistanten Punkten.
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Abbildung 7.1.: Illustration der Berechnung des BIIT-Messfensters. Die Spanne zwi-
schen σmin und σmax wurde der Anschaulichkeit halber geringer gewählt
als in der Praxis vorliegend.
Für die beiden Extremfälle sind unterschiedliche Aspekte limitierend:
1. Die höchste messbare Leitfähigkeit σ hängt davon ab, wie stark der Ionenemit-
ter ist (Iblind) und wie klein die Potentialdifferenz Urep − Uback durch die Probe
hindurch gewählt werden kann. Die Stärke des Ionenemitters äußert sich in ei-
nem maximalen Rückseitenstrom Iback, bis zu dem der Ionenstrahl die Oberfläche
vollständig aufladen kann (lineares Regime, vgl. Abb. 6.2). Dies sollte mindestens
für die drei niedrigsten Repellerspannungen gegeben sein. Werden somit zum Bei-
spiel Repellerspannungen beginnend bei 5V und mit Abstand 5V gewählt und
der maximale Rückseitenstrom im linearen Regime betrüge 2 nA, so ergäbe sich
daher eine maximale Leitfähigkeit von σmax = 2 nA15 V = 0.13 nS.
2. Die niedrigste messbare Leitfähigkeit hängt davon ab, wie hoch die Repellerspan-
nung Urep maximal gewählt werden kann und was der kleinste, zuverlässig mess-
bare Strom ist. Dies hängt davon ab, wie gut das Signal-Rausch-Verhältnis und
wie hoch die Auflösung der Strommessung ist. Zur groben Abschätzung soll die-
se Bedingung für den höchsten Spannungspunkt gelten, zum Beispiel max. 100V
bei einem minimal bestimmbaren Strom von 0.1 nA. Dies ergäbe eine Leitfähigkeit
von σmin = 0.1 nA100 V = 0.001 nS.
Die so erhaltenen Leitfähigkeiten können unter Annahme einer typischen Probengeome-
trie - runde beschossene Fläche mit 8mm Durchmesser (A = 0.503 cm2), d = 500 µm di-
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Abbildung 7.2.: BIIT-Messfenster kurz nach Beginn der Doktorarbeit (Juli 2012) an-
hand von Messungen an Calciumphosphat-Gläsern der Zusammen-
setzung (0.55− x)Na2O · x CaO · 0.45 P2O5 mit x=0.2 (Ca20-Na) etc.
Der zugängliche Leitfähigkeitsbereich ist hellgrau hinterlegt. Zur Illus-
tration sind experimentelle Daten für verschiedene Gläser gezeigt - so-
wohl von BIIT als auch Impedanzspektroskopie (IS) an Gläsern dersel-
ben Charge.
cke Probe - in spezifische Leitfähigkeiten umgerechnet werden: σs,max = 1 ·10−11 Scm und
σs,min = 1 · 10−13 Scm . Zusammen mit der minimal und maximal zugänglichen Tempera-
tur ergibt sich somit in einer Arrhenius-Darstellung als Messfenster ein leicht verzerrtes
Rechteck (vgl. Abb. 7.2).
Eine gegebene, hochleitfähige Probe kann von oben in das Leitfähigkeitsmessfens-
ter hineingeschoben werden, indem die Probe dicker gewählt wird oder der Ionenstrahl
verlustfrei auf eine kleinere Fläche A fokussiert wird. Umgekehrt kann die geringe spe-
zifische Leitfähigkeit einer Probe dadurch ausgeglichen werden, dass die Probe dünner
oder die beschossene Fläche größer gewählt wird. Zuletzt lassen sich zu hohe oder nied-
rige Leitfähigkeiten ausgleichen, indem die Probentemperatur angepasst wird.
Eine höchstmögliche, messbare spezifische Leitfähigkeit ist somit dann erreicht, wenn
• der möglichst starke Ionenstrahl verlustfrei auf eine möglichst kleine Fläche A
fokussiert werden kann (hohe Stromdichte Iback
A
)
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• die über die Probe abfallende Potentialdifferenz Urep − Uback möglichst klein ist
und trotzdem kontrolliert variiert werden kann und
• die homogen temperierte Probe hierbei möglichst dick ist.
Höhere Rückseitenströme Iback sind möglich, wenn der vom Emitter zur Verfügung ge-
stellte Blindstrom Iblind steigt. Hierzu müssen die bisher verwendeten Alumosilikate
höher geheizt werden oder das Emittermaterial gegen ein leistungsstärkeres getauscht
werden - sofern ein solches existiert. Alternativ könnte eine andere Ionenquelle ver-
wendet werden, beispielsweise Elektrospray-Ionisation oder Laserionisation eines Gases.
Prinzipiell sollte es auch möglich sein, für die Leitfähigkeitsmessungen einen Elektro-
nenstrahl zu verwenden.
Die minimale Repellerspannung und damit die minimale kinetische Energie der Ionen
hängt unter anderem von der verwendeten Repellerspannungsquelle ab. Da während der
Messung die Spannungsquelle nicht gewechselt werden soll, begrenzt dies die (kontrol-
lierte) Variation der Repellerspannung typischerweise auf etwa 3 bis 4 Größenordnungen
(12Bit Auflösung / 4096 Zustände bzw. 16 Bit / 65536 Zustände). Im Falle eines 200V
Netzteils entsprächen 12Bit einer Auflösung von 50 mV. In der Praxis kommt es vor,
dass diese Spannungsquellen aber zusätzlich eine minimale Ausgabespannung von z.
B. 1.8V aufweisen. Physikalisch sollte die minimale kinetische Energie der Ionen auch
durch ihre thermische Energieverteilung limitiert sein (mittlere Energie kBT ≈ 93mV
bei 800 °C, vgl. auch Abschnitt 4.1).
Je niedriger die kinetische Energie der Ionen ist - insbesondere unter einigen kV -,
desto schwieriger ist es, sie mit einer Ionenoptik verlustfrei zur Probe zu transferieren,
da die Fokussierung auf eine kleine Fläche schwerer wird. In Abb. 7.3 ist die relative
Transmission der in der Doktorarbeit verwendeten Ionenoptik gezeigt. Im Bereich un-
ter 15V Repellerspannung treten bereits sehr starke Verluste auf, die damit dort den
maximal erreichbaren Rückseitenstrom limitieren.
Bei der Fokussierung auf eine möglichst kleine Fläche muss zudem berücksichtigt
werden, wie die Fläche in der Praxis definiert wird: Durch Auflegen einer geerdeten
Metallelektrode. Am Randbereich der beschossenen Fläche müsste es idealerweise zu
einem scharfen Potentialsprung von Urep auf 0V kommen, der in der Praxis nur ver-
wischt vorliegen kann. Die Randbereiche der Fläche können somit nicht bis auf Repel-
lerspannung aufgeladen werden und transportieren damit weniger Strom als erwartet.
Ihr Anteil an der Gesamtleitfähigkeit steigt, je kleiner die beschossene Fläche wird und
somit steigt der Fehler bei deren Bestimmung. Auch verschlechtert sich das Verhältnis
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Abbildung 7.3.: Relative Transmission der verwendeten Ionenoptik bei −2 kV/cm ab-
ziehendem Feld vor dem Emitter (Iinput(180V) = 46 nA). Die Fokuss-
pannungen an den Linsen L2 und L5 wurden so gewählt, dass möglichst
viele Ionen die Detektorplatte erreichen.
von Flächenradius zu Probendicke (oben: r
d
= 4mm0.5mm = 8), sodass radialer Transport
entlang der Probenoberfläche zunehmend eine Rolle spielen kann.
Im Rahmen der Doktorarbeit wurde erkannt, dass es von Vorteil sein könnte, wenn
das Potential der Messelektrode nicht auf 0V liegt. Die Transmission der Ionenoptik
wird in erster Linie von Urep abhängen, während ein Erhöhen des Rückseitenpotentials
Uback voraussichtlich nur die Potentialdifferenz über die Probe verringern wird. Die
technische Umsetzung dieser Idee und die experimentellen Erkenntnisse hierzu werden
daher später genauer diskutiert (siehe Abschnitt 7.4).
Die Probendicke für ionenleitende Gläser bewegt sich im Bereich von 10mm bis ca.
150 µm. Der synthetisierte Zylinder wird hierzu geschnitten und die Scheibe planparallel
auf die Zieldicke geschliffen und poliert. Gerade bei dicken Proben ist zu berücksichtigen,
dass sich durch die Probe hindurch ein Temperaturgradient ausbilden kann, da Gläser in
der Regel sehr schlechte thermische Leiter sind. [68] Bei den bisherigen BIIT-Aufbauten
erfolgt die Heizung der Probe von ihrer Rückseite und es gibt keine Atmosphäre, die
Temperaturunterschiede ausgleichen kann.
Zuletzt wird das Messfenster durch die minimale und maximale Probentemperatur
bestimmt. Die minimal erreichbare Probentemperatur (ca. 32-40 °C) hängt davon ab,
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wie gut der ca. 850 °C heiße Emitter thermisch von der Probe entkoppelt ist. Dies wird
durch einen hohen Abstand von ca. einem halben Meter erreicht und ist die Hauptmo-
tivation für die Länge der Ionenoptik. Der Messaufbau verfügt nicht über eine aktive
Kühlung (z.B. Peltier-Element), da diese Bauteile in der Regel die maximale Proben-
temperatur stark limitieren. Die maximale Probentemperatur wird im Wesentlichen von
den am Probenhalter verwendeten Materialien und Bauteilen eingeschränkt.
In den folgenden Abschnitten sollen die Entwicklungen während der Doktorarbeit
gezeigt werden, die eine Erweiterung des Messfensters zu höheren Temperaturen und
höheren Leitfähigkeiten erlaubt haben. Diese sind eine verbesserte Emitterheizung, ein
neu entwickelter Hochtemperatur-Probenhalter und ein weiterentwickelter Transimpe-
danzverstärker für das Anlegen eines Rückseitenpotentials.
7.2. Verbesserte Emitterheizung
Ein wichtiger Schritt zur Erweiterung des Messfensters erfolgte 2012 durch S. Schuld
in dessen Masterarbeit. [77] Er tauschte die Glühkerze, welche ursprünglich zur Heizung
des Emittermaterials genutzt wurde, gegen einen in Keramikgussmasse eingegossenen,
dünnen Molybdändraht aus (vgl. Abb. 7.4). Dieser Aufbau erlaubt außerdem die Mes-
sung der Emittertemperatur im laufenden Betrieb durch Verwendung eines Thermo-
elements TypK. Gegenüber dem Glühkerzen-Design, bei welchem der Rückseitenstrom
auf 2 bis 4 nA bei 15V limitiert war, ermöglicht der neue Aufbau Rückseitenströme
von über 80 nA bei 60V Repellerspannung (siehe Abb. 7.5). Der Emitter hat hierbei
Temperaturen von 830 - 900 °C. Die höhere Heizleistung des Emitters erforderte aller-
dings auch einen Austausch der verwendeten Heizstromquelle. Es wird inzwischen ein
Voltcraft PSP12010 mit 20V/10A verwendet, welches nicht hochspannungsfest ist. Da
die Repellerspannung an den Heizdrähten des Emitters anliegt, ist sie auf unter 230V
limitiert, um Schäden an der Stromquelle zu vermeiden. In der Praxis verschiebt sich
das an einem Stück zugängliche Messfenster daher nach oben (siehe Abb. 7.6) und es
sind Leitfähigkeiten zugänglich geworden, die um mehr als einen Faktor 20 höher sind
(σs,max = 2 · 10−10 Scm für 20 nA bei 10V).
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Abbildung 7.4.: Gegenüberstellung der alten Emitterheizung auf Basis einer Glühkerze
(links) und der neuen (rechts) auf Basis eines Molybdändrahts in einem
Edelstahlzylinder. Abb. entnommen aus [77].
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Abbildung 7.5.: Wiederholung der Strom-Spannungs-Kennlinien des Glases Ca30-Na
(0.782 mm) mit neuem Emitteraufbau.
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Abbildung 7.6.: Resultierendes neues BIIT-Messfenster (hellgrau) nach Übernahme von
S. Schulds neuem Emitterheizungsdesign (Oktober 2012). Es sind nun
Leitfähigkeiten von bis zu σs,max = 2 · 10−10 Scm zugänglich.
Aktivierungsenergie für Ca30-Na (Charge 15.03.12): IS: 0.972 ±
0.003 eV, BIIT 0.911± 0.007 eV (94%).
7.3. Hochtemperatur-Probenhalter
Der Autor arbeitete indes an der Fragestellung, wie ein höheres Probentemperatur-
fenster erreichbar sei. Hierzu soll zunächst kurz auf den ursprünglichen Probenhalter-
Aufbau von L. Rossrucker eingegangen und darauf basierend der Anforderungskatalog
an den neuen Probenhalter formuliert werden.
7.3.1. Ausgangslage
Der von L. Rossrucker in ihrer Masterarbeit [73] verwendete und weiterentwickelte Nieder-
temperatur-Probenhalter bestand im Wesentlichen aus einer Kupferplatte, die mithilfe
eines Piezo-Motors (max. 160 °C [105]) von links und rechts geschoben werden konnte. So
war es möglich, dass der Ionenstrahl entweder auf das Glas oder eine Blindposition trifft
(vgl. Abb. 7.7). Die Beweglichkeit der Platte wurde durch Rollen aus Ketron PEEK-
1000 ermöglicht (Polyetheretherketon, an Luft max. 250 °C bzw. kurzfristig 310 °C). [109]
Auf diese Kupferplatte wurde ein ca. 1-Euro-Münzen großes und beidseitig mit Kup-
fer beschichtetes Stück Rogers Corporation RO4003C-Platinenmaterial als Isolator ge-
klebt (Tg > 280 °C, 5 · 10−17 Scm). [110] Auf die Vorderseite des Platinenmaterials (= De-
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Abbildung 7.7.: Niedertemperatur-Probenhalter, welcher von A. Schlemmer und L.
Rossrucker entwickelt wurde. Der dunkle Fleck links von dem Glas ist
die Blindposition und entstand durch Ionenbeschuss. Der im Rahmen
von L. Rossruckers Masterarbeit eingefügte Isolator zwischen Kupfer-
platte und Rückseite des Glases und die Maske sind in dem Foto noch
nicht vorhanden. Bearbeitete Abb. aus [73].
123
7. Erweiterung des BIIT-Messfensters
tektorelektrode) wurde mit Silberepoxid-Kleber (Loctite 3880) die zu untersuchende
Glasprobe geklebt und ein Draht zum Abgreifen des Rückseitenstroms angelötet.
Vor das Glas wurde eine kleine, geerdete Kupfermaske geschraubt, die die beschosse-
ne Fläche definiert und verhindert, dass die Detektorelektrode direkt vom Ionenstrahl
getroffen werden kann. Neben der Glasprobe klebte ein PT100 Widerstandsthermome-
ter auf dem Kupferblech. Die Anschlussdrähte des PT100 wurden zur Zugentlastung an
eine Kunststoff-Buchse angelötet sind. Ein Kunststoffstecker mit vier PVC-isolierten
Kabeln verband das Widerstandsthermometer mit der Messelektronik (Keithley 196
System DMM).
Der Niedertemperaturaufbau hatte somit mehrere Komponenten, welche die Tempe-
ratur auf unter 200 °C limitieren - darunter der Motor, das Lötzinn, die Kabelisolierung,
die verwendeten Kleber und die Art, auf die der PT100 befestigt wurde. Auch konn-
te experimentell durch einen messbaren, temperaturabhängigen Fehlstrom beobachtet
werden, dass der Widerstand des RO4003C-Platinenmaterials bereits bei 150 °C zu
niedrig wird, um Messungen bei noch höheren Temperaturen durchführen zu können.
Da der PT100 zusammen mit der Probe auf demselben Kupferträger verklebt war,
wurde dieser für jede neue Probe getauscht. Dies war weder finanziell (ca. 5Eur pro
PT100 Klasse B) noch messtechnisch erwünscht. So änderte sich durch den Austausch
die Kalibration des PT100 gegenüber der tatsächlichen Temperatur ständig (Genau-
igkeitsklasse) und der thermische Kontakt zwischen Messstelle (PT100) und Glas war
immer unterschiedlich gut. Durch die zusätzlichen Klebeschritte von PT100, Kunststoff-
Buchse und Platinenmaterial und die ständige Neufertigung der Kupferplatten war der
zeitliche Aufwand, eine neue Probe für die Messung zu präparieren, bei diesem Proben-
halterdesign unnötig hoch. Eine Weiterentwicklung des Niedertemperaturansatzes, bei
welchem die Probe austauschbar ist, wurde von V. Wesp in deren zeitgleich stattfin-
dender Doktorarbeit verwendet. [99]
Bei genauem Betrachten der Arrhenius-Darstellung Abb. 7.6 fällt außerdem auf, dass
die BIITMessdaten systematisch eine niedrigere Steigung besitzen als die Impedanzspek-
troskopie-Daten. Eine solche Abweichung in der Aktivierungsenergie könnte messtech-
nisch dadurch zustande kommen, dass die Probe im BIIT-Fall kälter ist als angenom-
men. Es läge somit zwischen Messposition des PT100 und der Glasprobe ein Tempe-
raturgradient vor, dessen Größe beim Design des neuen Probenhalters minimiert werden
muss. Erst dann und nach Verifizierung der Temperaturmessung des Impedanzspektroskopie-
Probenkopfes können Abweichungen in der Aktivierungsenergie sinnvoll in Hinblick auf
mögliche physikalische Effekte diskutiert werden.
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7.3.2. Anforderungen an den Probenhalter
Der neu zu entwickelnde Hochtemperaturprobenhalter hat somit folgende Anforderun-
gen:
• Sämtliche Materialien müssen, soweit möglich, bis 500-600 °C thermisch stabil und
bei der Temperatur immer noch hochvakuumtauglich sein. Auf Verunreinigung der
verwendeten Schrauben oder Lote mit Zink oder Cadmium ist zu achten.
• Die zu messende Probe muss unabhängig vom PT100 Widerstandsthermometer
austauschbar sein. Im Gegenzug kann ein teurerer PT100 höherer Genauigkeits-
klasse, der ggf. sogar geeicht wurde, verwendet werden.
• Die kritischen Isolatoren müssen auch bei diesen hohen Temperaturen einen aus-
reichend hohen Widerstand aufweisen. Dies bezieht sich insbesondere auf den Iso-
lator zwischen der Detektorelektrode und ihrer mechanischen Verbindung mit dem
restlichen Probenhalter. Der effektive Widerstand sollte über 10 GΩ liegen, um
bei 1V Potentialdifferenz maximal einen Fehlstrom von 100 pA zu verursachen.
Bei einem kreisrunden Isolator mit 10mm Radius und 1mm Dicke entspräche
dies einer spezifischen Leitfähigkeit des Isolatormaterials von max. 3 ·10−12 Scm bei
500 °C.
• Sämtliche Materialien (Kabel, Kleber) auf dem Pfad von der Probe zum Verstär-
ker müssen eine - im Vergleich zur Probe - sehr hohe elektrische Leitfähigkeit
aufweisen.
• Um die Probentemperatur möglichst korrekt zu kennen, müssen sämtliche Mate-
rialien auf dem Weg von dem PT100 zur Probe sehr hohe Wärmeleitfähigkeiten
besitzen. Dies kann unter anderem auch dadurch erreicht werden, den PT100 so
nah wie möglich an der Probe zu positionieren. Es muss dann jedoch besonders
darauf geachtet werden, dass durch die räumliche Nähe nun keine Störsignale (z.B.
50 Hz Brummen) vom PT100 in die Detektorplatte einkoppeln.
• Die wesentlichen Probenhalter-Abschnitte Maske, Detektorelektrode und restliche
Halterung sollten voneinander und gegenüber der (elektrischen) Apparaturmasse
isoliert sein, um sie bei Bedarf auf unterschiedliche Potentiale ungleich 0V legen
zu können. Dies hilft unter anderem auch, Fehler am Aufbau leichter lokalisieren
und identifizieren zu können.
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• Die Maske sollte mechanisch leicht austauschbar sein, um unterschiedlich große
beschossene Flächen A zu ermöglichen. Ihr Abstand gegenüber der Probe bzw.
der restlichen Halterung sollte veränderbar sein, um unterschiedliche Probendi-
cken zu ermöglichen. Der Außendurchmesser der Maske muss größer sein als der
der darunterliegenden Detektorelektrode, um zu verhindern, dass der Ionenstrahl
diese (oder das Signalkabel) direkt trifft.
• Elektrische Verbindungen, bei welchen sich Übergangswiderstände kritisch aus-
wirken (z. B. PT100), sollten gelötet oder geschweißt und nicht nur über einen
Quetschkontakt verbunden sein.
• Der Probenhalter sollte möglichst einfach und ohne Unterstützung durch die Fach-
bereichswerkstätte repariert werden können. Dies ist insbesondere relevant für den
Fall, dass die Probenheizung oder der PT100 getauscht werden müssen. Dies soll
die Ausfallzeiten der Apparatur minimieren.
• Es muss berücksichtigt werden, dass eine Temperaturänderung um 500 °C eine
Ausdehnung der Bauteile um ca. 0.5% bewirkt.
• Der gesamte Probenhalter sollte klein genug sein, um auch in eine Apparatur
mit DN63 Flanschen einbaubar zu sein. Ein kleiner Probenhalter kann aufgrund
kleinerer Wärmekapazität außerdem schneller geheizt und gekühlt werden. Gleich-
zeitig sollten häufig zu wechselnde Bauteile des Halters groß genug sein, um auch
für ungeübte Experimentatoren (z. B. Studenten) ausreichend leicht tauschbar zu
sein. Der Träger, auf welchen die Probe geklebt wird, sollte kleiner als die alten
3x6 cm Kupferplatten sein, um den Platzbedarf beim Lagern im Exsikkator zu
minimieren.
7.3.3. Materialwahl und Umsetzung
In Abb. 7.8 ist der fertige Hochtemperaturprobenhalter gezeigt, welcher inzwischen
(2016) in allen drei BIIT-Glasapparaturen der AG-Weitzel verwendet wird. In der dort
gezeigten Form kann der Probenhalter bis 260 °C betrieben werden. Zwischen dem hö-
henverstellbaren Träger und der Heizungsgussform wurden später noch Keramikperlen
eingefügt, um diese elektrisch voneinander zu trennen. Da Probenhalter und Ionenop-
tik sich nach wie vor auf zwei getrennten Flanschen befinden, ist die Detektorseite mit
einer Federung versehen, die ein gerades Aufsetzen der Detektorseite auf das Ende der
Optik erlaubt. Im Folgenden soll die Wahl der Materialien erklärt werden und welche
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Abbildung 7.8.: Fotos des 2013 entwickelten Hochtemperatur-Probenhalters. Die Ver-
wendung einer Wärmeleitpaste (max. 290 °C) sowie Bleilot (max.
280 °C) zur Kontaktierung von PT100 und Signalkabel (IBack) begrenzt
den hier gezeigten Halter auf 260 °C. Durch Tausch beider Materialien
(Hochtemperaturkleber; Hartlot/Schweißen) ließe sich das Messfenster
auf 540 °C und höher erweitern.
Zu beachten ist, dass sich der PT100 in dem Kupferblock und damit
in direkten Kontakt mit der Detektorelektrode befindet. Die Qualität
seiner elektrischen Isolierung ist nicht spezifiziert. Ob die gewählten
Dicken an Korundisolatoren für Temperaturen weit über 260 °C ausrei-
chen, ist experimentell nicht getestet. Um die Maskenhalterung können
hohle Keramiken gestülpt werden, die es erlauben, die Maske so zu
montieren, dass sie nicht auf der Probe aufliegt.
127
7. Erweiterung des BIIT-Messfensters
Kompromisse gemacht wurden. Auch soll gezeigt werden, mit welchen Änderungen der
Probenhalter bis 540 °C und aufwärts betrieben werden kann.
Eine Recherche nach geeigneten Materialien zeigte, dass als Metall Kupfer vorzuzie-
hen ist, da sowohl thermische als auch elektrische Leitfähigkeit sehr hoch sind. [68] Für
unkritische Komponenten kann aufgrund des niedrigeren Preises oder besserer Verar-
beitbarkeit Edelstahl oder Aluminium verwendet werden.
Als Isolator wird eine nicht-poröse Keramik gewählt. Aufgrund der elektrischen An-
forderungen und Verfügbarkeit fällt die Wahl auf mindestens 99,5% reines Aluminiu-
moxid (Korund), zum Beispiel Frialit F99.7 oder AL23 von Friatec oder Alsint 99.7 von
Haldenwanger (σs(500 °C) ≈ 10−9 Scm). [106] Die Keramik kann sowohl für den Proben-
halter selbst als auch zur Isolation von Kupferleitungen benutzt werden. Dies schränkt
selbstverständlich die Flexibilität der Drähte deutlich ein und erhöht das Gewicht das
Probenhalters, weswegen auf einen Motor verzichtet wurde. Zu beachten ist, dass die
mechanisch einfach zu bearbeitende Macor-Glaskeramik (16% Al2O3) bei 500 °C be-
reits eine Leitfähigkeit von 10−6 Scm aufweist und damit ungeeignet ist.
[104] Eine bessere
Isolation als mit 99.7% Korund ließe sich durch Saphir (σs(500 °C) ≈ 10−11 Scm) oder
Magnesiumoxid erreichen. [41,70]
Um die Probe zu heizen, wird dasselbe Heizungskonzept wie für den Emitter benutzt.
Es wird ein dünner Heizdraht aus Kanthal A (ca. 2-3 Ω und 10 cm Länge) mithilfe von
Keramikgussmasse (Kager Ceramacast 646-N) in eine Edelstahlgussform eingegossen.
An die Enden des Heizdrahts wird jeweils ein keramikisolierter Kupferdraht angecrimpt.
Kanthal A hat gegenüber Molybdän den Vorteil, dass es sich hierbei um eine speziell
gemischte Heizleiterlegierung handelt, deren Widerstand sich mit der Temperatur nur
minimal ändert (von 100% bei 25°C auf 106% bei 1000 °C). [111] Dies vereinfacht das
Einstellen der Probentemperatur mittels PID-Regelung (Eurotherm 3216 kombiniert
mit Meanwell-Stromquelle 12V/5A). Alternativ kann ein Mantelheizleiter verwendet
werden (ca. 200-300 Eur). Wichtig ist zu beachten, dass die Heizungsgußform mit der
Apparaturmasse verbunden werden muss, um die gepulste Heizspannung abzuschirmen.
Anderenfalls ist
Damit die Probe austauschbar ist, wird sie auf einen kleinen Kupferträger geklebt.
Hierzu dient ein hochvakuumtauglicher Epoxid-Kleber auf Silberbasis (Polytec EC101,
max. 300 °C, spez. Widerstand < 10−3 Ωcm). Dieser Kupferträger muss trennbar mit
dem Probenhalter verbunden werden, wobei auf guten elektrischen und thermischen
Kontakt geachtet werden muss. Dies erfordert die Verwendung eines schwachen Kle-
bers oder bevorzugt einer leicht entfernbaren, hochvakuumtauglichen Wärmeleitpaste.
Recherche und Nachfrage bei Fa. Kager (2013) ergab jedoch, dass es keine Wärmeleit-
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Abbildung 7.9.: BIIT-Messfenster nach Entwicklung des Hochtemperatur-
Probenhalters (September 2013). Zusammen mit dem neuen
Emitterheizungsdesign sind nun Probentemperaturen von bis zu
260 °C und Leitfähigkeiten bis zu über 2 · 10−10 Scm zugänglich. Als
Sterne sind typische Leitfähigkeiten und Temperaturen für die Bo-
ratgläser (z. B. 16Na04Rb80B) eingezeichnet, welche in der Literatur
mit Tracer-Diffusion untersucht werden und welche dem späteren
Methodenvergleich dienen sollten.
Eact für Ca30-Na (Charge 06.02.13): IS: 0.989 ± 0.006 eV, BIIT
0.957± 0.001 eV (97%). Für Ca40-Rb (26.11.12): IS: 1.056± 0.003 eV,
BIIT: 1.045± 0.004 eV (99%).
pasten für Temperaturen über 300 °C gibt. Als silberbasierte, sehr gut leitende Wärme-
leitpaste fiel die Wahl daher auf Aremco Heat-Away 641-EV (Fa. Kager, max. 290 °C,
Dampfdruck bei 200 °C: 3 · 10−6 mbar, spez. Widerstand bei RT < 8 · 10−4 Ωcm). [103]
Als schwach klebende Hochtemperatur-Alternativen wurden PELCO High Performance
Nickel und Carbon Paste gekauft, welche im Hochvakuum bis 538 °C bzw. 2000 °C ver-
wendet werden können, allerdings 4-6 h bei 100 °C zum Aushärten erfordern. [113,114] Da
der gesamte Probenwechsel bei Verwendung von Heat-Away nur ca. 30min erfordert,
werden die Pasten in der Praxis nur in Spezialfällen eingesetzt.
Die Positionierung, Kontaktierung und Zugentlastung des PT100 Widerstandsther-
mometers stellte bei der praktischen Umsetzung die größte Herausforderung dar. Weil
die Zuleitungsdrähte des Widerstandsthermometers sehr dünn und empfindlich sind,
erfordert es viel Geschick, einen guten Quetschkontakt zu beiden Drähten herzustel-
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len, ohne dass diese abbrechen. Bei einem Quetschkontakt könnte außerdem ein uner-
wünschter Übergangswiderstand auftreten, der sich effektiv in einer falschen gemesse-
nen Temperatur äußern würde, wurde nach Alternativen gesucht. Um Fehler bei der
Widerstandsmessung zu minimieren, wurden Kupferdrähte als Leiter gewählt, welche
allerdings mittels elektrischen Punktschweißens nicht zuverlässig an die Zuleitungsdräh-
te (Nickel?) des PT100 angebracht werden konnten. Als Alternative kam Hartlot auf
Silberbasis in Betracht (z. B. Castolin-1812, Schmelzpunkt ca. 600 °C), wobei sich her-
ausstellt, dass dieses häufig Zink oder Cadmium enthält und damit nicht hochvakuum-
tauglich ist. Da das Lot allerdings nicht in der Arbeitsgruppe hätte verarbeitet werden
können und bereits deutlich wurde, dass in der Praxis die Wärmeleitpaste die Maximal-
temperatur limitieren würde, fiel wie Wahl auf ein bleireiches Weichlot (Almit KR-28,
8% Sn 92% Pb, Schmelzbereich ca. 280..305 °C).
Wird ein geringer Temperatur-Sicherheitsabstand berücksichtigt, beträgt die ma-
ximale sichere Temperatur des Probenhalters 260 °C - limitiert durch das Weichlot
(280 °C) und die Wärmeleitpaste (290 °C). Es ergibt sich entsprechend das in Abb. 7.9
gezeigte Messfenster. Wegen der nicht zu hohen Temperatur konnte daher zur Isolation
einiger Zuleitungsdrähte auch auf Teflon (oder Kapton) zurückgegriffen werden, anstatt
Keramikrohre nutzen zu müssen. Durch Verwendung von Hartlot und Hochtemperatur-
Kleber ist das Messfenster auf 540 °C und höher erweiterbar. Es ist jedoch nicht expe-
rimentell getestet worden, ob unter diesen Bedingungen die Qualität der Korundiso-
latoren noch ausreichend ist. Eine Messung des Probenhalter-Widerstands bis 310 °C
befindet sich in Abb. 8.11 von Abschnitt 8.6.
Die Anforderung an die Position des PT100 ist, dass an der Messposition möglichst
dieselbe Temperatur herrscht wie an der Position der Probe. Auf dem Pfad zwischen
PT100 und Probe dürfen daher nur thermisch gut leitende Materialien vorkommen,
zum Beispiel Kupfer, die obigen Kleber oder die Wärmeleitpaste. Unnötige thermische
Isolatoren sind zu vermeiden - beispielsweise die dicke Korundplatte (elektrischer Iso-
lator zwischen Detektorplatte und restlicher Halterung). Idealerweise befindet sich der
PT100 daher neben der Probe oder in einem Kupferblock (Detektorelektrode) unter
der Probe.
Allerdings muss hierbei berücksichtigt werden, dass am PT100 zum Auslesen eine
Spannung anliegt. Um Fehlströme zu vermeiden, muss der elektrische Widerstand zwi-
schen PT100 und der Detektorplatte daher sehr hoch sein, während der thermische
niedrig ist. Dies muss selbstverständlich auch bei hohen Temperaturen noch gelten. Die
Wahl fiel daher auf einen in Korund eingegossenen PT100 (RS Components # 611-
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7865, max. 650 °C, Genauigkeitsklasse A1). Um Austauschbarkeit bei Beschädigung zu
ermöglichen, wird für den thermischen Kontakt zwischen PT100 und Kupferblock obi-
ge Wärmeleitpaste verwendet. Die Qualität der Keramikisolation des PT100 ist nicht
spezifiziert, weswegen nicht bekannt ist, ab welcher Temperatur oberhalb 260 °C sie
unzureichend wird. Experimentell lässt sich der Widerstand allerdings leicht bestim-
men, indem eine bekannte Potentialdifferenz gegenüber der Detektorelektrode einge-
stellt wird und der gemessene Strom gegen die angelegte Spannung aufgetragen wird.
Dies ist besonders dann einfach und im laufenden Betrieb möglich, falls ein Transim-
pedanzverstärker genutzt wird, der es erlaubt, die Detektorelektrode auf ein von 0V
verschiedenes Potential zu legen.
7.4. Transimpedanzverstärker mit Spannungsoffset
Wie in der Kapiteleinleitung erklärt, ließe sich das Messfenster um eine Größenord-
nung zu höheren Leitfähigkeiten erweitern, wenn sich der Potentialunterschied zwischen
Probenoberfläche und -rückseite von ca. 10V auf 1V verringern ließe. Dadurch wäre
eine steilere Strom-Spannungs-Kennlinie messbar (d.h. eine höhere Leitfähigkeit). Eine
niedrigere Repellerspannung Urep hat allerdings zur Folge, dass der Ionenstrahl von der
verwendeten Ionenoptik schlechter transmittiert wird und damit der effektiv verwend-
bare Blindstrom des Ionenemitters sinkt. Dieser Verlust verkleinert das Messfenster und
gleicht den Gewinn durch die niedrigere Spannung aus.
Im Folgenden wird die Entwicklung eines Transimpedanzverstärkers gezeigt, der es
erlaubt, die Detektorelektrode auf ein positives Potential zu legen und so den Potenti-
algradienten zu verringern, ohne dass die Repellerspannung (und damit Transmission)
verändert wird. Anhand einer Messung an einem Calciumphosphatglas wird gezeigt,
dass der Ansatz funktioniert, aber nicht ohne technische Fallstricke ist.
7.4.1. Grundlegende Idee
Zu hohen Leitfähigkeiten hin ist das BIIT-Messfenster dadurch begrenzt, dass der Blind-
strom des Ionenemitters nicht mehr ausreicht, um die Oberfläche homogen auf das
Repellerpotential aufzuladen. Dies bedeutet anders ausgedrückt, dass es einen maxima-
len Rückseitenstrom gibt, bei welchem die Strom-Spannungs-Kennlinie merklich nicht-
linear wird (vgl. Abb. 6.2 auf S. 82). Bei einer gegebenen Repellerspannung wird die
Probe mit steigender Temperatur somit irgendwann so leitfähig, dass der beobachtete
1PT100 Klasse A: ∆T = ±(0.15 °C + 0.002 · T ); max. zulässige Abweichung bei 100 °C: 0.35 °C
PT100 Klasse B: ∆T = ±(0.30 °C + 0.005 · T ); max. zulässige Abweichung bei 100 °C: 0.8 °C [108]
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U1 U2
R1 R2
Utot = U1 + U2
Abbildung 7.10.: Schaltbild eines Spannungsteilers mit dem Gesamtwiderstand Rtot =
R1 + R2. Der Strom I = R−1totUtot fließt durch beide Widerstände (je
Ui = RiI). Daraus folgt, dass der prozentuale Spannungsabfall Ui/Utot
über den jeweiligen Widerstand Ri dem Verhältnis aus Ri und dem
Gesamtwiderstand Rtot entspricht: Ui = (Ri/Rtot) · Utot
Strom vom Ohmschen Gesetz abweicht. Im Gespräch mit Masterpraktikant S. Bradler
kam 2013 die Idee auf, dass der maximale Rückseitenstrom, der durch die Probe fliest,
dadurch begrenzt werden kann, dass ein weiterer bekannter Widerstand zwischen Pro-
be und Verstärker platziert wird. Dadurch würde stets die Bedingung gelten, dass die
Oberfläche auf Repellerpotential aufgeladen ist.
Konzeptionell handelt es sich bei dieser Überlegung um einen Spannungsteiler (siehe
Abb. 7.10). Der Gesamtwiderstand Rtot, über welchen Urep = Utot abfällt, entspricht der
Summe aus dem Widerstand der Probe Rsample = R1 und dem bekanntem Zusatzwider-
stand R2. Wie groß der Potentialabfall Usample = U1 über die Probe ist, lässt sich aus
dem Verhältnis der beiden Widerstände berechnen: Usample = Rsample/Rtot · Urep. Um-
gekehrt bedeutet dies, dass bei einer Strom-Spannungs-Kennlinie der Zusatzwiderstand
vom gemessenen Gesamtwiderstand abgezogen werden könnte, um den Widerstand der
Probe zu erhalten.
Weiterführend bewirkt der Zusatzwiderstand R2 für hohe Probenleitfähigkeiten kon-
zeptionell nichts anderes, als dass die Detektorelektrode auf ein von null abweichendes,
positives Potential U2 gegenüber der Masse gelegt wird. Dieses Potential U2 hierbei
hängt davon ab, wie hoch der Probenwiderstand R1 und welche Repellerspannung ge-
wählt wurde (siehe oben). Technisch ließe sich ein solches Anlegen einer Spannung auch
erreichen, indem eine Batterie/Knopfzelle zwischen Detektor und Verstärker platziert
wird. [6]
Eine alternative technische Umsetzung ergibt sich, wenn man sich die Funktionsweise
eines Transimpedanzverstärkers vor Augen führt: Ein negativ rückgekoppelter Opera-
tionsverstärker stellt die Spannungsdifferenz zwischen seinen Eingängen U+ und U− zu
0V ein, indem er eine Ausgangsspannung Uout ausgibt. [68] Gleichzeitig ist der Eingang
U− direkt mit der Detektorelektrode verbunden (vgl. Abb. 7.11). In die beiden Eingän-
ge des Operationsverstärkers fliest (idealerweise) kein Strom, sodass sämtlicher Strom
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Uout
Rf
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Urep -
+
Uback
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C
U+
Abbildung 7.11.: Schaltbild eines Transimpedanzverstärkers (TIV) mit angeschlosse-
ner Probe und aktivem Tiefpassfilter (RC-Glied). Der Potentialabfall
∆U = Urep − Uback über die Probe erzeugt einen Rückseitenstrom
Iback = ∆U/Rsample, der über den bekannten Rückkopplungswider-
stand Rf in eine messbare Spannung Uout = −RfIback umgewandelt
wird (siehe Fließtext).
Iback über den Rückkopplungswiderstand Rf fliest. Durch Anwendung des Ohmschen
Gesetzes ergibt sich die stromabhängige Ausgangsspannung des Transimpedanzverstär-
ker (auch Strom-Spannungs-Wandler) somit zu
(Uout − U−) = −RfIback (7.1)
Aufgrund der direkten Verbindung von U− mit der Detektorelektrode kann diese auf
ein positives Potential gelegt werden, indem an U+ ein positives Potential angelegt wird.
Hierdurch ändert sich gleichzeitig auch der Potentialgradient durch die Probe um U+,
weswegen der Rückseitenstrom Iback sinken muss. Wird Iback über den Widerstand der
Probe Rsample ausgedrückt, so ergibt sich
Uout = −Rf Urep − U−
Rsample
+ U− (7.2)
Wird nur der stromabhängige vordere Summand betrachtet, indem U− = U+ vorher
messtechnisch abgezogen wird, so zeigt sich, dass die Strom-Spannungs-Kennlinie ein-
fach um −U− entlang der Spannungsachse verschoben wurde. Diese gezielt eingestellte
Offsetspannung U− wird im Folgenden als Rückseitenpotential Uback bezeichnet, um
eine Verwechslung mit dem thermodynamisch begründeten Spannungsoffset Uoffset zu
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vermeiden. Die konkrete technische Umsetzung dieser Messidee wurde schließlich von
N. Frommknecht der Fachbereichs-Elektronikwerkstatt durchgeführt (Anlagennummer
#411).
Für die Messung des Rückseitenstroms wird hierbei ein Transimpedanzverstärker mit
einem 10 MΩ Rückkopplungswiderstand verwendet. Dieser übersetzt somit 1000 nA in
10V Ausgangsspannung. Hinter dem Transimpedanzverstärker befindet sich ein Diffe-
renzverstärker. Dieser zieht die angelegte Offsetspannung Uback ab und verstärkt die
übriggebliebene Spannung um x1/x10/x100/x1000. Dies ist nötig, da die Spannung an-
schließend mit einem NI6009 USB-Modul eingelesen wird. Dieses hat eine Auflösung von
13Bit über einen Spannungsbereich von -10..+10V, d.h. eine Auflösung von 2.44mV.
Ohne diese Nachverstärkung (x1) entspräche dies nur einer Stromauflösung von 0.24 nA
und mit maximaler Nachverstärkung (x1000) 0.24 pA.
Die Offsetspannung wird mittels USB-Modul (0..4V) angelegt und um den Faktor
x2.5 nachverstärkt, sodass sie sich prinzipiell in einem Bereich von 0..10V bewegen
kann. Es ist zu beachten, dass die Betriebsspannung des Transimpedanzverstärkers ca.
13V beträgt liegt. Dies begrenzt die maximale Ausgangsspannung, welche sich nach Gl.
(7.2) als Uout = U(Iback)+Uback ergibt. Eine hohe Offsetspannung Uback limitiert dadurch
stark das korrekt messbare Stromfenster. Für diesen konkreten Aufbau sollte daher auf
eine Offsetspannung über einem Betrag von 6V verzichtet werden, um Messartefakte
zu vermeiden. Dieser und ein weiterer, wesentlicher technischer Fallstrick sollen im
Folgenden mit Messdaten illustriert werden.
7.4.2. Proof of Principle Experiment: Cs@Ca30-Na
Der neue Verstärker wurde zunächst auf seine Funktionalität geprüft und kalibriert.
Zur Kalibration des Rückkopplungswiderstands Rf nach Gl. (7.1) wurde ein bekann-
ter Strom in den Verstärker geleitet und die Ausgangsspannung Uout gemessen. Dies
wurde für alle vier Verstärkungsstufen x1 bis x1000 gemacht, um auch zeitgleich die
Ausgangsspannung bei abwesendem Eingangsstrom (d.h. Iback = 0) zu bestimmen. Die-
se Korrektur des Strom-Nullniveaus ist notwendig, da Operationsverstärker technisch
bedingt nicht exakt 0V ausgeben, selbst wenn an beiden Eingängen U− und U+ dieselbe
Spannung anliegt (engl. input offset voltage). [68] Da dieser Spannungsfehler des ersten
Verstärkers anschließend durch den Differenzverstärker noch verstärkt und um dessen
eigenen Fehler ergänzt wird, muss diese Korrektur für alle Verstärkungsstufen getrennt
durchgeführt werden. Anschließend wurde das Rückseitenpotential Uback kalibriert, in-
dem die angesteuerte Spannung mittels Digitalmultimeter (Keithley 196 System DMM)
geprüft und korrigiert wurde.
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Die Messwerte des neuen Transimpedanzverstärkers (TIV) mit Offset (Anlage #411)
wurden anschließend geprüft, indem sie mit denen des alten 6-Kanal-TIV mit je 3
Verstärkungsstufen (Anlage #347) verglichen werden. Hierzu wurde ein Ca30-Na Glas
verwendet und mit Cs+ beschossen. Für das Glas wurde zunächst mit dem alten TIV
eine Arrhenius-Messung zwischen 40 °C und 110 °C durchgeführt. Die Repellerspannung
betrug 10V bis 100V in 10V-Schritten. Anschließend wurde auf den neuen Verstärker
gewechselt, ohne dabei die Messapparatur zu öffnen oder Messparameter zu ändern. Es
wurden dieselben Repeller- und Fokusspannungen wie für die erste Messung verwendet,
allerdings wurden für jede Repellerspannung nacheinander fünf verschiedene positive
Werte als Rückseitenpotential Uback angelegt: 0/1/2/4/8V. Anschließend wurde die
nächste Repellerspannung angesteuert. Diese nun fünfmal so lange Spannungsrampe
wurde für jede Temperatur gemessen, sodass fünf weitere Arrhenius-Auftragungen ent-
standen. Die Modifikation des Glases aufgrund der Messung wird als vernachlässigbar
für die Verifikation angenommen.
Der erhaltene Datensatz erlaubt nun Analysen zu folgenden Fragen:
1. Wie groß ist die Abweichung zwischen den beiden Verstärkern, wenn die Repel-
lerspannung bei geerdeter Rückseitenelektrode (Uback = 0 V) variiert wird?
2. Wie unterscheiden sich die Messwerte einer Repellerspannungsrampe, wenn das
Rückseitenpotential unterschiedliche Werte beträgt (beispielsweise 0V und 4V)?
Eignet sich das Anlegen eines Rückseitenpotentials somit, um Transmissionspro-
bleme der Optik zu umgehen?
3. Liefert eine Rampe des Rückseitenpotentials Uback bei konstanter Repellerspan-
nung Urep dasselbe Ergebnis wie der umgekehrte Fall (Punkt 1)?
In Abb. 7.12 ist der Vergleich zwischen den beiden Verstärkern zu sehen. Die Abwei-
chung zwischen beiden Messungen ist allerdings so gering, dass die Darstellungsart
gewechselt werden muss. Die Ursache für das Abknicken der Arrhenius-Messung bei
hohen Temperaturen (hohle Symbole) ist dem Umstand geschuldet, dass dort der linea-
re Bereich der Strom-Spannungs-Kennlinie verlassen wurde (Sättigung, siehe Abschnitt
6.1.1).
Als alternative Darstellungsart wird in Abb. 7.12 auch das Verhältnis der Leitfähigkei-
ten als Funktion der Temperatur aufgetragen. Als Referenzpunkt dient die UBack = 0 V-
Messung des neuen TIV. Es ist erkennbar, dass die Abweichung zwischen den beiden
Verstärkern unter 2% beträgt. Selbiges gilt auch für den Fall, wenn nach Frage #2 die
Leitfähigkeit bei UBack = 4 V mit der bei 0V verglichen wird. Im ersten Falle liegt
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Abbildung 7.12.: Messung Cs+@Ca30-Na mit dem alten 6-Kanal-Transimpedanz im
Vergleich zum TIV mit Spannungsoffset (Uback = 0V). Der Unter-
schied zwischen beiden Messungen ist wie erhofft minimal (unter 2%),
weswegen im unteren Bild das Verhältnis der Leitfähigkeiten aufge-
tragen ist.
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zwischen den gemessenen Leitfähigkeiten eine mehr als 10 h lange Arrhenius-Messung
und damit Modifikation des Glases. Im zweiten Falle benötigt die gesamte Spannungs-
variation bei einer Temperatur - d.h. die komplette Spanne an Repellerspannungen mit
kurzen Spannungsrampen in Uback - nur 2 h. Die verglichenen Messkurven liegen daher
zeitlich näher aneinander als bei dem ersten Fall, sodass die Modifikation der Probe
schwächer zu Tage treten sollte. Wird die Zeitspanne zwischen den beiden Kurven auf
etwa 1 h reduziert, indem nur Repellerspannungen von 30V bis 60V betrachtet werden,
so sinkt die Abweichung zwischen den beiden Teilkurven auf unter 0.2% bis 0.5%.
Die beiden Verstärker (Frage #1) und zwei Repellerspannungsscans bei unterschied-
lichen Rückseitenpotentialen Uback (Frage #2) zeigen somit im Rahmen der Messge-
nauigkeit (insb. Modifikation der Probe) dieselbe Leitfähigkeit. Dies bedeutet, dass
Transmissionsprobleme der Ionenoptik bei niedrigen Repellerspannungen dadurch um-
gangen werden können, dass eine positive Spannung an der Detektorelektrode angelegt
wird und die Repellerspannung um denselben Betrag geändert wird. Dies ermöglicht
prinzipiell auch das kontrollierte Einstellen sehr kleiner Potentialgefälle über die Pro-
be, da nun die minimale Ausgabespannung des Repellerspannungsnetzteils von 1.7V
umgangen werden kann.
Werden die Strom-Spannungs-Kennlinien für die 0V- und 4V-Messreihe verglichen,
so fällt bei genauem Betrachten auf, dass die Geraden der 4V-Messung um ca. 60 pA
nach unten verschoben sind (siehe Abb. 7.13). Zu beachten ist, dass diese Verschiebung
übrig geblieben ist, nachdem die Spannungsachse bereits um das Rückseitenpotential
von 4V verschoben wurde. Diese Beobachtung ist mit Frage #3 verknüpft: Was passiert,
wenn die Repellerspannung konstant gehalten wird und stattdessen das Rückseitenpo-
tential variiert wird? Das Ergebnis ist in Abb. 7.14 zu sehen.
In der Arrhenius-Auftragung tritt eine niedrigere Aktivierungsenergie auf als erwar-
tet. Insbesondere tritt ein zuvor nicht beobachtetes Messartefakt auf: Bei niedrigen
Temperaturen (hoher Glaswiderstand) wird eine Leitfähigkeit beobachtet auf, die hö-
her ist als die des Glases. Der gemessene Widerstand bei 50 °C betrug beispielsweise
58 GΩ statt die für das Glas erwarteten 446 GΩ. Es trat somit ein zu Uback proportio-
naler Fehlstrom auf, dessen Ursache gefunden werden musste. Denkbar waren zunächst
folgende Quellen:
• Ein Strom zwischen Detektorplatte und Maske, da die Maske auf die Glasoberflä-
che aufgepresst ist und somit nicht-beschossene Teile des Glases zum gemessenen
Strom beitragen können
• Ein Strom zwischen Detektorplatte und PT100
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Abbildung 7.13.: Typische Strom-Spannungs-Kennlinien der Uback= 0 V und 4V Mess-
reihe mit dem neuen Verstärker. Die Leitfähigkeiten (Steigung) sind
im Rahmen der Messgenauigkeit identisch, jedoch sind die Geraden
der 4V-Messung um ca. 60 pA nach unten verschoben.
• Ein Strom zwischen Detektorplatte und geerdetem Probenhalter
Beim Design des Hochtemperaturprobenhalters wurde bereits darauf geachtet, dass die
oben genannten kritischen Teile des Probenhalters voneinander und von der Appara-
turmasse elektrisch isoliert sind. Dies erlaubte es, die Erdung der obigen Komponenten
nach und nach zu entfernen und zu beobachten, ob der Fehlstrom immer noch auftritt.
Insbesondere ist diese Fehleranalyse möglich, ohne die Hochvakuumapparatur vorher
öffnen zu müssen und dadurch ungewollt Bedingungen zu verändern.
Außerdem wurde eine Arrhenius-Messung durchgeführt, bei welcher der Ionenstrahl
blockiert und Uback variiert wurde. Hierbei zeigte sich, dass der ca. 60 GΩ große Wi-
derstand nach wie vor auftritt und nahezu unabhängig von der Probentemperatur ist.
Das Problem konnte damit nicht die Isolation des Hochtemperaturprobenhalters sein.
War der Verstärker nicht an die Apparatur angeschlossen, so verschwand der störende
Widerstand. Diese zwei Beobachtungen ließen darauf schließen, dass der Fehler an der
(kalten) elektrischen Durchführung ins Vakuum liegen musste. Nach Öffnen der Ap-
paratur und Ablöten des Probenhalters trat der Fehler nur noch dann auf, wenn das
Kabel des Verstärkers an der Durchführung angeschlossen wurde. Es stellte sich somit
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Abbildung 7.14.: Arrheniusplots für einen Repellerspannungsscan (Urep= 10..100V,
Uback= 0V) und einen Rückseitenpotentialscan (Urep= 10V,
Uback= 0..4V). Neben der deutlichen Abweichung in der Akti-
vierungsenergie (Steigung) fällt insbesondere auf, dass die gemessene
Leitfähigkeit bei niedrigen Temperaturen höher ist als die des
Glases. Es muss sich daher um einen Fehlstrom Ifault handeln,
welcher nur dann auftritt, wenn UBack ungleich 0V ist. In Blau
ist die zu erwartende Messkurve gezeigt, falls ein temperaturun-
abhängiger 66GΩ-Widerstand parallel zur Probe geschaltet wird:
σges = σGlas(T ) + 166GΩ (siehe Text).
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heraus, dass die Isolation des Signalkabels gegenüber der Apparaturmasse an dieser
Position unzureichend war. Dieser Fehler erklärte sowohl den wechselnden Stromoffset
in den gezeigten Strom-Spannungs-Kennlinien (Abb. 7.13), als auch die Abweichung in
der Arrhenius-Auftragung (Abb. 7.14).
Als Folge dieses Problems wurde der eigentliche Transimpedanzverstärker in die
Hochvakuumapparatur verlegt, während der Differenzverstärker, die Betriebsspanungs-
quelle etc an Luft gelassen werden konnte. Dies hat auch den Vorteil, dass der Rück-
kopplungswiderstand Rf vor Umwelteinflüssen geschützt ist. Dies hilft insbesondere bei
dem Problem, dass sich bei schwankender Luftfeuchtigkeit prinzipiell ein Flüssigkeits-
film auf den Widerstand legen könnte, welcher diesen effektiv kurzschließt und so seinen
Widerstand reduziert. Dies hätte eine schwer identifizierbare, ständig veränderliche Ver-
stärkerkalibration zur Folge und kann gerade für sehr hohe Rückkopplungswiderstände
wie beispielsweise 1 GΩ von Bedeutung sein.
7.4.3. Offene Fragen
Wie in Abb. 7.14 indirekt ersichtlich wurde, lassen sich durch Verwendung niedrigerer
Potentialgradienten höhere Leitfähigkeiten messen (rote Kreise). Da das Rückseiten-
potential über ein 16-bit USB-Modul mit 0.3mV Auflösung angesteuert wird, ließen
sich theoretisch sehr kleine Potentialgradienten im Bereich von 100 mV einstellen. Dies
entspräche im Vergleich zu ca. 10 V einer Erweiterung des Messfensters um bis zu zwei
Größenordnungen. Es ist allerdings sicherzustellen und zu zeigen, dass die unter diesen
Bedingungen beobachtete Leitfähigkeit frei von Messartefakten wie dem obigen ist. Da-
her müssen die folgenden (obigen) Experimente mit einem möglichst genau bekannten
System wiederholt werden:
• Vergleich Urep-Scan mit und ohne angelegtes Uback
• Vergleich Urep-Scan und Uback-Scan
• Kleinstmögliche Schritte in Urep bzw. Uback, welche die korrekte Leitfähigkeit er-
geben
Bei Gläsern hängt die beobachtete Leitfähigkeit allerdings unter anderem davon ab,
wie gut bei einer gegebenen Repellerspannung die Oberfläche ausgeleuchtet ist. Es
kam daher die Frage auf, ob sich dieser Unsicherheitsfaktor für die Verifikation des
Messprinzips umgehen ließe. Der Autor entschied sich daher dazu, ein Modellsystem
aus Metallelektrode und einem handelsüblichen, bekannten 3 GΩ-Widerstand für ge-
nauere Untersuchungen zu verwenden. Da sich der elektronische Widerstand in einem
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dc-Experiment mit Zweielektrodenaufbau messen lässt, kann dadurch auch weiterfüh-
rend geprüft werden, ob es zu Abweichungen zwischen BIIT und diesem klassischen
Experiment kommt. Die Ergebnisse hierzu werden im folgenden Kapitel besprochen.
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8. Untersuchung der BIIT-Methode mittels
Modellsystem
8.1. Hintergrund
Wurden Messungen von Impedanzspektroskopie und BIIT an Gläsern derselben Charge
verglichen, so fiel tendenziell auf, dass die Aktivierungsenergie, welche mit BIIT beob-
achtet ist, 3-5% niedriger ist als die, welche mittels Zweielektrodenaufbau ermittelt
wird. Auch ist im BIIT Fall häufig die absolute Leitfähigkeit um 20-30% niedriger (vgl.
Messfenster Abb. 7.9 auf der Seite 129). Die Ursache hierfür ist noch nicht abschließend
geklärt, allerdings konnten im Laufe der Doktorarbeit Fortschritte zur Beantwortung
dieser Frage gemacht werden.
Ausgehend von dieser Beobachtung stellte sich die Frage, welche Größen bei Umset-
zung des BIIT-Messprinzips unzureichend definiert sind und wie sich diese einzelnen
Größen isoliert untersuchen lassen. Bei Verwendung eines Glases als Probe kann eine
Abweichung der Leitfähigkeit im Wesentlichen drei Ursachen haben: Entweder ist die
angenommene Probentemperatur und damit der Widerstand falsch, die beschossene
Fläche unzureichend definiert oder das eingestellte Oberflächenpotential beträgt nur
einen (proportionalen) Bruchteil der Repellerspannung. Die Strommessung selbst und
das Messen der Glasdicke (≥ 200 µm) mittels Mikrometerschraube werden als vernach-
lässigbare Fehlerquellen betrachtet.
Im Folgenden soll gezeigt werden, wie sich die drei zuerst genannten Fehlerquellen
voneinander trennen lassen, um so zu verifizieren, dass das zugrundeliegende BIIT-
Messprinzip bei entsprechender Umsetzung die korrekte Leitfähigkeit σ ergibt. An-
schließend soll im Folgekapitel der Schnittpunkt Uoffset der Leitfähigkeitsgeraden mit
der Spannungsachse diskutiert und physikalisch interpretiert werden, was in der Praxis
eine Extrapolation auf Iback = 0nA erfordert.
Ziel dieses Kapitels ist es somit, zunächst als Schwerpunkt die Qualität der Leitfähig-
keitsmessung zu untersuchen. Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von dem zur Verfü-
gung gestellten Ionenblindstrom wird diskutiert. In Hinblick auf das BIIT-Messfenster
wird geprüft, ob das Anlegen oder Variieren eines Rückseitenpotentials Uback zum sel-
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Abbildung 8.1.: Aufladung eines ionenleitenden Glases (oben) und eines elektrischen
Äquivalentschaltkreises (unten), dem BIIT-Modellsystem.
ben Ergebnis führt wie die Variation der Repellerspannung und ob Potentialschritte im
Bereich von 100mV ausreichend sind, um die Leitfähigkeit korrekt zu bestimmen.
8.2. Aufbau des Modellsystems
Grundlegende Idee hinter der Methode des Bombardement Induzierten Ionentransports
(BIIT) ist, dass ein Strahl aus beschleunigten Ladungsträgern (Ionen, Elektronen) eine
Oberfläche auf ein kontrolliertes Potential auflädt. Im Falle von BIIT an Gläsern lädt
sich somit die Glasoberfläche näherungsweise auf Urep auf. Das Oberflächenpotential
fällt linear über den hohen ohmschen Widerstand des Glasvolumens ab, wodurch der
messbare Rückseitenstrom bestimmt wird.
Die Dicke der Schicht, in welcher in guter Näherung das Oberflächenpotential herrscht,
hängt von ihrer Leitfähigkeit ab. Wäre die „Oberfläche“ eine aufgedampfte Metallschicht
auf dem Glas, so wäre der Widerstand des Metallfilms sehr gering gegenüber dem Wi-
derstand des Glases. Da es sich konzeptionell um einen Spannungsteiler handelt, würde
somit nur ein vernachlässigbarer Teil des Oberflächenpotentials über den Metallfilm
abfallen. Mit über hundert Nanometern Dicke hätte diese „Oberfläche“ nun allerdings
bereits makroskopische Abmessungen. Durch die hohe Leitfähigkeit des Films ist ver-
nachlässigbar, wo genau bzw. auf welcher Fläche der Ionenstrahl die „Oberfläche“ trifft:
Sämtliche lateralen Potentialunterschiede werden durch den sehr niedrigen Widerstand
sofort abgebaut.
Das Glasvolumen wurde bei dieser Überlegung auf seine Funktion als hoher ohmscher
Widerstand reduziert und kann daher durch einen solchen ersetzt werden (Abb. 8.1 und
Abb. 8.2). Ein zur Glasprobe näherungsweise äquivalenter dc-Schaltkreis wäre somit ei-
ne Kombination aus einer Metallelektrode („Oberfläche“) und einem dahinter geschal-
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Abbildung 8.2.: Schematischer Vergleich eines klassischen BIIT-Experiments (links) mit
dem Modellsystem (rechts).
teten, klassischen ohmschen Widerstand („Volumen“). Dieser Referenzwiderstand Rref
ist zeitlich konstant und bestimmt den gemessenen Gesamtwiderstand, sofern durch den
Ionenbeschuss kein isolierender Film auf der Metallelektrode entsteht. Der Rückseiten-
strom ergibt sich somit über das ohmsche Gesetz:
Iback = σref (Urep − Uback) (6.2)
mit σref = 1Rref .
Dieses Modellsystem erlaubt es damit gezielt experimentell zu prüfen, inwieweit das
Aufladen der Oberfläche mittels Ionenstrahl kontrolliert möglich ist. Die Größe der
beschossenen Fläche und die Probentemperatur sollten keinen Einfluss haben, da der
elektronische Referenzwiderstand Rref nicht mitgeheizt wird. Durch Verbinden der Re-
pellerspannungsquelle mit der Elektrode lässt sich der ohmsche Widerstand in einem
Referenzexperiment mit demselben Transimpedanzverstärker bestimmen. Der einzige
Unterschied zwischen beiden Messungen wäre dann, ob die Elektrode direkt oder mittels
Ionenstrahl aufgeladen wurde. Fehler in der Strommessung Iback würden im Vergleich
herausfallen. Da der Widerstand Rref bekannt ist, können Unterschiede zwischen den
beiden Leitfähigkeitsmessungen auf Unterschiede im Elektrodenpotential zurückgeführt
werden.
Was passiert jedoch mit dieser Messung, wenn der Widerstand Rfault zwischen Me-
tallelektrode und Probenhalter nicht unendlich hoch ist? Dann wird ein Fehlstrom
Ifault = Urep/Rfault auftreten, da die Elektrode auf einem Potential von ca. Urep und
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Abbildung 8.3.: Schaltbild des Modellsystems (unten) mit parallel geschaltetem Pro-
benhalterwiderstand Rfault (oben). Der auftreffende Ionenstrahl stellt
das Oberflächenpotential Usurf ≤ Urep so ein, dass gilt Iinput =
Ifault+Iback. Solange der Ionenstrahl stark gegenüber dem Fehlstrom ist
(Iblind  Ifault), wird dieser die Aufladung der Oberfläche und damit
die Messung von Iback = Usurf/Rref nicht stören.
der Probenhalter auf 0V liegt (siehe Abb. 8.3). An dieser Stelle ist es wichtig, daran
zu erinnern, dass die Gleichgewichtsbedingung in BIIT lautet, dass genauso viele Ionen
die Oberfläche treffen wie Elektronen zwecks Neutralisation durch den Gesamtwider-
stand Rges fließen. Eine Parallelschaltung zweier Widerstände zwischen Elektrode und
Apparaturmasse entspricht einem Stromteiler mit
Rges = (
1
Rref
+ 1
Rfault
)−1 (8.1)
Es wird daher nur ein Teil Iback des gesamten Neutralisationsstroms Iback + Ifault =
Iinput gemessen, der nötig ist, um die Oberfläche auf ihrem Potential zu halten. Aus
dem bekannten Referenzwiderstand ergibt sich dadurch aber nach wie vor das real
vorliegende Oberflächenpotential. Solange ein Überschuss an Ionen angeboten wird,
wird sich daher durch den zusätzlichen Widerstand Rfault das Oberflächenpotential
nicht verändern.
Hier wird angenommen, dass es sich um einen Strahl monoenergetischer Ionen handelt
- was in der Praxis nicht gegeben seien wird. In der Praxis wird sich ein erhöhter Strom-
bedarf dadurch äußern, dass sich der obige Gleichgewichtszustand zu einem niedrigeren
Oberflächenpotential verschiebt (siehe Abschnitt 4.1). Um den Einfluss des störenden
Widerstands abschätzen zu können, lässt sich mit Gl. (8.1) berechnen, dass die Abwei-
chung zwischen Gesamtwiderstand und Referenzwiderstand 1% für Rfault > 99 · Rref
und 2% für Rfault > 49 · Rref entspricht. Für einen Referenzwiderstand von 3 GΩ ent-
spricht dies also einem Widerstand von ca. 300 GΩ bzw. 150 GΩ zwischen Elektrode
und restlichem Probenhalter. Zusammen mit einer Information zur Form der Energie-
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verteilung im Ionenstrahl sowie dessen Intensität müsste sich dann der Einfluss auf
das Oberflächenpotential bestimmen lassen können. Dieser Effekt tritt im Falle der
Referenzmessung mit einer Spannungsquelle nicht auf, da die Spannungsquelle einen
Elektronenstrom im mA-Bereich anbietet und damit anders beim Emitter das angeleg-
te Potential hier nicht stromlimitiert ist.
Der Einfluss eines solchen Störwiderstands auf die Strommessung wurde zudem expe-
rimentell geprüft, indem in einem Referenzexperiment ein 100 kΩ-Widerstand zwischen
Detektorplatte und Apparaturmasse geschaltet wurde. An die Detektorplatte wurde das
Repellerspannungsnetzteil angeschlossen und eine Variation der Spannung ergab Rref .
Es zeigte sich, dass durch das Einbringen des Störwiderstands Rfault ein Fehlstrom von
ca. -40 nA detektiert wird, welcher verschwindet, wenn das Rückseitenpotential Uback
auf +4mV erhöht wird. Die Existenz des Fehlstroms bedeutet, dass zwischen der Ap-
paraturmasse und dem Bezugspotential Uback des Transimpedanzverstärkers eben jene
4mV an Potentialdifferenz herrschen müssen. Der über kurze Zeitskalen konstante und
somit eliminierbare Fehlstrom stört somit die Messung von Rref nicht, wenngleich der
Schnittpunkt Uoffset der Kennlinie mit der Spannungsachse durch den Fehlstrom stark
verschoben wird.
8.3. BIIT und die Bremsfeld-Methode
Wenn der Ionenstrahl in der Praxis nicht monoenergetisch mit Ekin = eUrep ist, wie
breit ist dann die Energieverteilung und wie groß wird hierdurch die Ungenauigkeit im
Oberflächenpotential? Dies erfordert eine Messung der Energieverteilung beispielswei-
se mittels Bremsfeld-Methode (engl: retarding field). Hierbei wird an einem Netz auf
dem Weg zu einer Detektorplatte oder an der Platte selbst ein abstoßendes (positives)
Potential URF angelegt. Nur Ionen mit einer kinetischen Energie Ekin ≥ eURF können
passierend und dann detektiert werden. Der detektierte Strom entspricht der Summe
aller Ionen, welche schneller als eURF sind (siehe auch Abschnitt 3.5).
Bei einer Bremsfeldmessung wird somit ein bekanntes, bremsendes Potential angelegt
und es werden alle Ionen detektiert, die schneller sind. Dies ist konzeptionell verwandt
mit dem grundlegenden BIIT-Messprinzip: Hier wird das bremsende Oberflächenpoten-
tial vom Ionenstrahl selbst erzeugt und nach wie vor nur die Menge an Ionen detektiert,
die ausreichend schnell sind. Um wie viele Ionen es sich hierbei genau handelt und wie
groß das resultierende Oberflächenpotential ist, hängt davon ab, wie hoch der elektri-
sche Widerstand der beschossenen Probe ist und welche Form die Energieverteilung
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hat (vgl. Abbildung 4.2 auf der Seite 46). Auf dieser Basis entwickelte der Autor dieser
Arbeit das in Kapitel 4 vorgestellte theoretische Modell für BIIT.
Wird im Falle des Modellsystems der ReferenzwiderstandRref zwischen Detektorelek-
trode und Transimpedanzverstärker ein- und ausschaltbar gestaltet, ließe sich zwischen
BIIT- und Bremsfeldmessung mit derselben Detektorelektrode hin- und herschalten.
Insbesondere kann genau der Ionenstrom Iinput gemessen werden, welcher auf die durch
die Maske begrenzte beschossene Fläche trifft. Die Kenntnis der Energieverteilung könn-
te es dann ermöglichen, die Strom-Spannungs-Kennlinie des Modellsystems und mög-
liche Abweichungen vom (linearen) Idealverhalten vorhersagen zu können. Auch sollte
sich so die Abhängigkeit des Rückseitenstroms von der Stärke des zur Verfügung ge-
stellten Blindstroms ergeben.
Letzteres ist für die Langzeitexperimente an Gläsern von Bedeutung, da es in der
Praxis häufig zu Emissionsschwankungen kommt, welche zu Schwankungen des Rück-
seitenstroms führen. Diese Änderung des Rückseitenstroms aufgrund eines schwanken-
den Oberflächenpotentials ist überlagert von der Änderung aufgrund der Modifikation
des Glases (bzw. dessen Widerstands). Für eine korrekte theoretische Beschreibung der
gewonnenen Tiefenprofile sollten Fehler im angenommenen Oberflächenpotential mini-
miert und soweit möglich quantifiziert werden.
8.4. Bremsfeld-Linsensystem
Im Rahmen der Entwicklung des Hochtemperatur-Probenhalters wurde ein neues mo-
dulares Linsensystem zwischen der Ionenoptik und der Probe eingefügt. Als der Proben-
halter noch einen Motor besaß, war es möglich, den an der Probe ankommenden Blind-
strom des Emitters dadurch zu messen, dass die Probe weg und eine Metallelektrode in
den Strahlengang geschoben wurde. Für den starren, motorlosen Hochtemperaturaufbau
war es somit nötig, die Leistungsfähigkeit und die Intensitätsschwankungen des Emit-
ters anders zu erfassen. Bereits bei frühen Langzeitexperimenten von P. Menezes wurde
2012 beobachtet, dass der Blindstrom trotz konstanter Heizleistung zeitlich schwankt
und dies in der Rückseitenstrom-Zeit-Kurve sichtbar wird (vgl. auch Abschnitt 9.1). Da
der Rückseitenstrom sich jedoch auch aufgrund der Modifikation der Probe verändert,
wurde es zur Trennung der beiden Effekte nötig, den Blindstrom zeitlich parallel zu
messen. Dies wurde praktisch dadurch umgesetzt, dass ein 95% Transmissionsnetz aus
Kupfer oder Nickel in den Strahlengang eingebaut wurde.
Da sich zu diesem Zeitpunkt bereits abzeichnete, dass die Energieverteilung der Io-
nen von Interesse seien könnte, wurde das in Abb. 8.4 gezeigte modulare Linsensystem
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Abbildung 8.4.: Maßstabsgetreue Zeichnung des neuentwickelten Probenhalter. Das
Linsensystem befindet sich in der Zeichnung oberhalb des Hochtem-
peraturprobenhalters. Zeichnung erstellt mit AutoCAD 2011 (Studen-
tenlizenz).
entwickelt. Dieses besteht vorne und hinten aus je mind. einem Netz auf Massepo-
tential (0 V), um einerseits Felddurchgriffe von der Ionenoptik zu unterbinden und
andererseits die Feldlinien vor der Probe zu definieren. Zwischen diesen zwei Masse-
netzen kann ein weiteres Netz für die Messung des Blindstroms und ein Netz für die
Bremsfeld-Energieanalyse (engl. retarding field energy analysis) eingebaut werden. Das
bremsende Feld wird ähnlich wie die Ionenoptik durch Massenetze gegenüber der Mes-
sung des Blindstroms abgeschirmt. Da die Anzahl der Linsen, deren Abstände und deren
Durchmesser die Qualität des Energieanalysators und das Auftreten von Messartefakten
bestimmen (vgl. [6]), wurde das Stabsystem möglichst flexibel anpassbar gestaltet.
Bereits beim alten Niedertemperaturaufbau existierten an derselben Position zwei
geerdete Netze. Das Einbringen von Netzten in den Strahlengang bewirkt ein geometri-
sches Herauszuschneiden von Teilen des Ionenstrahls. Inwieweit sich dies negativ auf die
Definition der beschossenen Fläche auswirkt, muss experimentell geprüft werden. Da
bereits aufgeladene Punkte der Oberfläche neuankommende Ionen auch seitlich ablen-
ken könnten, könnten sich kleine Inhomogenitäten dadurch möglicherweise ausgleichen.
8.5. Zielsetzung für das BIIT-Modellsystem
Das Proof of Principle Experiment mit einem Ca30-Na Glas (Abschnitt 7.4.2) zeigte
bereits, dass das Anlegen eines Rückseitenpotentials Uback ein vielversprechender Ansatz
ist. Die schlechte Isolation der Signalkabel-Durchführung begrenzte jedoch die Aussa-
gekraft der Daten. Nach Beseitigung dieser Fehlerquelle soll nun durch die Messung
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am BIIT-Modellsystem - bestehend aus Metallelektrode und bekanntem Referenzwi-
derstand Rref - folgende Fragen beantwortet werden:
1. Ergibt eine BIIT-Messung unter den Idealbedingungen des Modellsystems den-
selben Widerstand Rref wie eine Messung mittels klassischem Zweielektrodenauf-
bau? (Uback = 0 V)
2. Wird auch bei angelegtem Rückseitenpotential Uback 6= 0 V der korrekte Wider-
stand erhalten, d.h. ließen sich Transmissionsprobleme der Ionenoptik so umge-
hen?
3. Macht es einen Unterschied, ob der Potentialgradient durch die Probe durch Än-
dern von Repellerspannung Urep oder Rückseitenpotential Uback variiert wird?
4. Was sind die kleinstmöglichen Schritte in Urep bzw. Uback oder genauer was ist der
kleinstmögliche Potentialgradient, welcher noch die korrekte Leitfähigkeit ergibt?
Wie wirkt sich dies quantitativ auf das Messfenster aus?
5. Wie ändert sich der gemessene Rückseitenstrom Iback mit dem Blindstrom des
Emitters bzw. dessen Heizleistung Pemitter? Ab welchem Blindstrom wird die Leit-
fähigkeit nicht mehr korrekt erhalten?
6. Wie breit ist die Energieverteilung des Ionenstrahls?
7. Lassen sich Abweichungen von der idealen, linearen Strom-Spannungs-Kurve durch
Messen der Energieverteilung quantitativ vorhersagen?
8. Lässt sich die Abhängigkeit des Rückseitenstroms vom Blindstrom quantitativ
vorhersagen?
Der Schwerpunkt soll in diesem Kapitel auf Leitfähigkeitsmessungen liegen. Eine ge-
nauere Diskussion des Spannungsoffsets in den BIIT-Messkurven erfolgt im Folgeka-
pitel 9. Dort soll unter anderem diskutiert werden, ob die Ionen möglicherweise nicht
mit einer kinetischen Energie von e · Urep auftreffen, sondern durch einen zusätzlichen
additiven Beitrag langsamer (z. B. Austrittsarbeit des Emitters) oder schneller (z. B.
Heizspannung des Emitters) sind. Als additiver Beitrag wirkt sich dies jedoch nicht auf
die Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie - d.h. die Leitfähigkeit - aus.
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Für die praktische Umsetzung des Modellsystems wird in Abb. 8.4 die Glasprobe (ca.
500 µm) weggelassen und durch Abstandskeramiken dafür gesorgt, dass die Maske dabei
ungefähr an derselben Position bleibt - d.h. ca. 3mm vor dem 2mm dicken Kupfer-
träger (vgl. Abb. 8.2). Die Geometrie ist somit ähnlich der, die auch bei Verwendung
einer Glasprobe auftritt. Die geerdete Edelstahlmaske hatte einen Lochdurchmesser von
6.1mm. Zwischen Kupferelektrode und hochlegbarem Transimpedanzverstärker befin-
det sich ein elektronischer Widerstand (ca. 3 GΩ, Vishay Draloric HGR0939 [115] 1.75W
5000 V), welcher mit einem hochisolierten Relais (elektrischen Schalter, z. B. Meder
MRE12-1A79, Rinsul. > 1 TΩ) überbrückt und somit kurzgeschlossen werden kann.
8.6.1. Klassische Bestimmung des Referenzwiderstands
Zum Ausmessen des Referenzwiderstands wurde die Detektorelektrode entweder mit
dem Repellerspannungsnetzteil verbunden und Urep variiert oder mit der Apparatur-
masse verbunden und Uback geändert. Um auszuschließen, dass Luftfeuchtigkeit bzw.
genauer ein Wasserfilm auf dem Referenzwiderstand oder dem Rückkopplungswider-
stand des Transimpedanzverstärkers die Messung verfälscht, wurde die Messung bei
Raumtemperatur im Hochvakuum durchgeführt. Das Ergebnis an Luft ist identisch.
In Abb. 8.5 ist die erhaltene Strom-Spannung-Kennlinie für die Urep-Variation gezeigt.
Es handelt sich praktisch um eine Ursprungsgerade mit nur etwa 20 pA Stromach-
senabschnitt. Wird die lineare Anpassung über unterschiedliche Spannungsbereiche
(2..10V, 2..50V, 10..50V) durchgeführt, so werden Widerstände zwischen 3.1095GΩ
und 3.1314GΩ erhalten - ein Unterschied von 0.7%.
Die Ursache hierfür ist eine Nichtlinearität des Spannungsnetzteils bei Spannungen
unter 10 V. Das Residuum der linearen Anpassung und der relative Fehler in Urep sind in
Abb. 8.6 zu finden. Wird die angelegte Spannung Uoutput mit Hilfe eines BNC-T-Stücks
abgegriffen, gemessen und gegen diese aufgetragen, so liegen die linearen Anpassungen
aller Bereiche übereinander und weisen bis auf 0.02% dieselbe Steigung auf: Rref =
3.1124 GΩ (σref = 0.32130nS). Auch verbessert sich die Linearität (bzw. das Residuum)
der Kennlinie merklich. Dieser Wert wird im Folgenden als der wahre Widerstand Rref
angenommen. Wird das Rückseitenpotential Uback variiert, so ergibt sich ein Widerstand
von Rbackref = 3.1052 GΩ, welcher nur 0.2% niedriger ist und zeigt, dass beide Ansätze
experimentell bis auf unter ein halbes Prozent dieselbe Leitfähigkeit ergeben müssen.
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Abbildung 8.5.: Messung des Referenzwiderstands, bei der die Repellerspannungsquelle
direkt an die Detektorplatte angeschlossen wurde. Wird über unter-
schiedliche Kurvenbereiche linear angepasst, so ergeben sich um ca.
0.5% unterschiedliche Leitfähigkeiten. Dieser Unterschied verschwindet
vollständig, wenn gegen die tatsächlich ausgegebene Spannung Uoutput
aufgetragen wird.
8.6.2. BIIT-Messung des Referenzwiderstands
Nach der Referenzmessung wurde der Verbindungsdraht zwischen Repellerspannungs-
quelle und Detektorplatte entfernt und die Messapparatur wieder verschlossen. Ein
Kaliumionenemitter (Zö120) wurde mit ca. 57 W Heizleistung (6.1 A, 9.4 V) auf etwa
840 °C und der Probenhalter auf 100 °C erhitzt. Als „Probe“ diente eine kleine Kupfer-
platte, die direkt auf den Kupferblock (Detektorelektrode) aufgeschraubt wurde.
Wird die Kupferplatte nun mit Hilfe des Ionenstrahls aufgeladen, so ergibt sich die
Strom-Spannungs-Kennlinie in Abb. 8.7. Es fällt sofort auf, dass es sich nicht um eine
Ursprungsgerade handelt, sondern ein Spannungsoffset von 1.6V auftritt - dies wäre
zum Beispiel der Fall, wenn die kinetische Energie der Ionen um 1.6 eV niedriger wäre.
Der beobachtete Widerstand RBIIT im Intervall 10..50V stimmt mit (3.1042±0.003)GΩ
auf 0.3% perfekt mit Rref = 3.1124GΩ überein. Ist die Inhomogenität des Ionenbe-
schusses vernachlässigbar (Modellsystem) und wird ein ausreichend hoher Ionenstrom
angeboten, so ist die Abweichung zwischen BIIT und einem Zweielektroden-Experiment
daher deutlich unter einem Prozent.
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Abbildung 8.6.: Residuum r = yexp − yfit der linearen Anpassung in Abb. 8.5, sowie
die absolute und die relative Abweichung der tatsächlich ausgegebenen
Repellerspannung Uoutput im Vergleich zur nominellen Urep.
Was ist jedoch ein „ausreichend hoher Ionenstrom“? Wird der Referenzwiderstand
durch das Relais kurzgeschlossen, so werden alle Ionen detektiert, die auf die Kupfer-
platte treffen können. Diese Blindströme Iinput sind als Kreuze in Abb. 8.7 gezeigt und
um einen Faktor 17 bis 60 höher als die Zahl an Ionen, die zur Aufladung nötig sind
und daher als Rückseitenstrom Iback detektiert werden. In der Praxis stehen derart hohe
Ionenströme von über 600 nA für die gewünschte Spezies jedoch selten zur Verfügung.
Das Modellsystem erlaubt es durch die Wegschaltbarkeit des Widerstands daher, diese
Frage nach „genug auftreffendem Ionenstrom Iinput“ genauer zu untersuchen, ohne auf
Transmissionsnetze zur Blindstrommessung und Strahlgeometrieannahmen zurückgrei-
fen zu müssen.
Wird die Heizleistung des Ionenemitters von 57W auf 46 W reduziert, so zeigt sich,
dass die beobachtete Leitfähigkeit etwa 1% niedriger ist und bei 40W sogar um 14%
gesunken ist (siehe Tab. 8.1). Ist wie bei 40W der angebotene Ionenstrom nur gering-
fügig höher (13%) als der benötigte, so kommt es trotz einer linearen Kennlinie zu
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Abbildung 8.7.: BIIT-Messung des Referenzwiderstands (Quadrate) und die bei der
Messung auf die Elektrode treffenden Ionenblindströme Iinput (Kreu-
ze). Es handelt sich anders als im Referenzexperiment nicht um eine
Ursprungsgerade (Uoffset = 1.57V ), doch die Steigung im Intervall
10..50V ist auf 0.3% identisch zu Rref .
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Tabelle 8.1.: Abhängigkeit der gemessenen Leitfähigkeit σ von der Heizleistung des
Emitters Pheat. Der maximal gemessene Rückseitenstrom bei 40V beträgt
Iback(40V ) = 12.4nA. Die angegebene Fehlerspanne ist die Unsicherheit
in der linearen Anpassung.
Pheat / W Temitter / °C Iinput(40V ) / nA σ / nS σσref − 1 / %
57.2 838 700 0.32178± 0.0004 +0.15
53.1 846 310 0.32133± 0.0004 +0.01
46.1 815 96 0.31805± 0.0005 -1.0
40.4 750 14 0.27649± 0.004 -14
einer starken Abweichung vom Referenzwert der Leitfähigkeit. Aufgrund dieser ersten
Ergebnisse wird das Phänomen später in Abschnitt 8.7 genauer untersucht.
In Hinblick auf die Linearität der gemessenen BIIT Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt
sich, dass die Kennlinie etwas weniger linear ist als bei der Zweielektrodenmessung (Abb.
8.8) - selbst dann wenn Uoutput als Spannungsachse verwendet wird: Bei sehr niedrigen
Spannungen von 2..4V liegen die Messpunkte oberhalb der Ausgleichsgeraden und zwi-
schen 4V und 10V unterhalb. Ursache hierfür könnte die Breite der Energieverteilung
der Ionen sein: Bei niedrigen Repellerspannungen werden nur wenige, schnelle Ionen
zum Aufladen der Oberfläche benötigt. Eine höhere Repellerspannung bedeutet ein hö-
heres Oberflächenpotential und damit auch einen höheren Rückseitenstrom. Damit so
viele Ionen fließen können, müssen nun auch langsamere Ionen zum Aufladen der Ober-
fläche beitragen und das Oberflächenpotential so weit sinken, dass diese die Oberfläche
überhaupt erreichen können. Der Effekt wird sich im Bereich von 200..500mV bewegen
und wird damit für Repellerspannungen über 10V zunehmend vernachlässigbar (vgl.
Abschnitt 4.1). Aus dieser Beobachtung folgt, dass es zur Vergleichbarkeit nötig ist, die-
selben Spannungsbereiche (z. B. 10..50V) bei allen folgenden Messreihen zu betrachten.
Bei einem vermeintlich identischen Experiment mit dem Modellsystem 2 Jahre vorher
kam es, wie in Abb. 8.9 zu sehen, auch zu einer noch ausgeprägteren Abweichung
von der Linearität bei Repellerspannungen unter 10V kommen. Die Ursache für diese
Abweichung konnte nicht identifiziert werden.
Theoretisch liefert das Überwinden einer Potentialbarriere eine exponentielle Abhän-
gigkeit von der Spannung (Butler-Volmer-Gleichung, Richardson-Dushman-Gleichung,
Schottky-Diode etc), welche durch den in Reihe geschalteten 3GΩ verkippt ist (vgl.
Abb. 4.4 auf der Seite 4.4). Der gemessen Strom fließt durch beide ’Bauteile’ und das
Verhältnis der Spannungen, welche über den ohmschenWiderstand und das exponentiell-
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Abbildung 8.8.: Residuum Iexp − Ifit der linearen Anpassung an die BIIT-Messdaten
(Abb. 8.7), je nachdem ob als Spannungsachse Urep oder Uoutput ver-
wendet wird.




    
, E
DF
N
Q
$













8UHS9
   
.#&X-XO\
   
GLUHFW*Ω
%,,7*Ω
, E
DF
N
Q
$













8UHS9
   
.#&X-XQH
   
GLUHFW*Ω
%,,7*Ω
Abbildung 8.9.: Messkurve eines formell nahezu identischen Experiments K+@Cu (sel-
ber Emitter, selbe Maske, selber Widerstand) bei ca. 40W Heizleistung,
bloß zwei Jahre vorher. Die Ursache für die hier auftretende deutliche
Nichtlinearität für Urep < 6V ist nicht bekannt. Links die Daten von
2014, rechts die Daten von 2016 (d.h. dieselben wie in Abb. 8.7).
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antwortende Bauteil abfällt, hängt von der Spannung ab (Spannungsteiler). Für hohe
Spannungen fällt eine nahezu konstante Spannung über das exponentielle Bauteil ab,
sodass dann ausschließlich der lineare ohmsche Widerstand beobachtet wird.
8.6.3. Anlegen eines konstanten Rückseitenpotentials
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Abbildung 8.10.: Relative Transmission der verwendeten Ionenoptik bei −2 kV/cm ab-
ziehendem Feld vor dem Emitter (Iinput(180V) = 46 nA). Die Fokuss-
pannungen an den Linsen L2 und L5 wurden so gewählt, dass mög-
lichst viele Ionen die Detektorplatte erreichen. Zur Messung von Iinput
wurde der 3 GΩ-Widerstand mittels Relais kurzgeschlossen.
Um möglichst hohe Leitfähigkeiten messen zu können, sollte der Potentialunterschied
über die Probe möglichst klein gewählt werden. Mit sinkender Repellerspannung sinkt
aber auch die Transmission der verwendeten Ionenoptik (siehe Abb. 8.10): Im Vergleich
zu hohen Repellerspannungen erreichen bei 10V nur noch etwa 17% des Ionenstroms
die Probe und bei 2V 1.7%. Eine Verschiebung des Problems um 6V auf Urep =16V
(29%) bzw. 8V (6%) bedeutet einen Faktor 2 bis 4 mehr an Ionenstrom, der die Probe
trifft. Wird die Detektorelektrode dann auf ein erhöhtes Potential Uback = +6V gelegt,
so ist das Potentialgefälle über die Probe gleich dem vorigen Fall mit einer geerdeter
Elektrode. Durch diesen Handgriff lassen sich somit Transmissionsprobleme der Optik
um einen Faktor 2 bis 4 minimieren und das Messfenster entsprechend erhöhen.
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Tabelle 8.2.: Gemessenen Leitfähigkeit σ des BIIT-Modellsystems, wenn das Rück-
seitenpotential Uback sich von 0V unterscheidet und die Repellerspan-
nung Urep variiert wird (∆Urep = 10 V,Pheat = 56 W, Tsample = 30 °C,
dmask = 6.1 mm). Die angegebene Fehlerspanne ist die Unsicherheit in
der linearen Anpassung. Die Strom-Spannungs-Kennlinien wurden alle mit
denselben Fokusspannungen und in unterer chronologischer Abfolge gemes-
sen.
Urep / V Uback / V σ / nS σσref − 1 / % Uoffset / V
10→ 50 +0 0.32016± 0.0004 -0.4 1.746
10→ 50 +3 0.31926± 0.0004 -0.6 1.587
10→ 50 +6 0.31839± 0.0006 -0.9 1.446
10← 50 +6 0.31879± 0.0006 -0.8 1.539
10← 50 +3 0.31954± 0.0006 -0.5 1.517
10← 50 +0 0.31965± 0.0005 -0.5 1.527
Wird die Leitfähigkeit des Modellsystems durch Variation der Repellerspannung ge-
messen und dabei das Rückseitenpotential Uback auf unterschiedlichen Werten konstant
gehalten, so ergeben sich die Werte in Tab. 8.2. Mit ca. -0.8% Abweichung ist hierbei
die Messung bei Uback = +6V nur geringfügig ungenauer als die bei geerdeter Rück-
seite (-0.4%). Das Anlegen eines konstanten Rückseitenpotentials ändert die gemessene
Leitfähigkeit somit unter 1%, weswegen davon ausgegangen wird, dass eine Umgehung
bzw. Minimierung der Transmissionsprobleme somit in der Praxis möglich ist.
8.6.4. Variation des Rückseitenpotentials
Prinzipiell sollte es keinen Unterschied machen, ob das Potentialgefälle Urep−Uback über
die Probe dadurch variiert wird, ob Repellerspannung oder das Rückseitenpotential
verändert wird. In der Praxis sollte dieser Umstand anhand des Modellsystems als
Idealsystem geprüft werden.
Da sich die Detektorelektrode nun nicht mehr auf Massepotential befindet, muss si-
chergestellt werden, dass sämtliche Isolationen am Probenhalter, d.h. zwischen Signal-
kabel und elektrischer Masse, gut genug sind, um Fehlströme zu vermeiden. Um dies zu
prüfen wurde der Ionenemitter ausgeschaltet und der Rückseitenstrom Iback als Funk-
tion des Rückseitenpotentials Uback = 0.. + 8V und der Temperatur des Probenhalters
gemessen. Es ergeben sich lineare Strom-Spannungs-Kennlinien, welche für T < 190 °C
einen temperaturunabhängigen von ca. 1040 GΩ Widerstand zwischen Detektorplat-
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Abbildung 8.11.: Messung des temperaturabhängigen Widerstands des
Hochtemperatur-Probenhalters. Bei ausgeschaltetem Emitter
wurde der Fehlstrom zwischen Detektorplatte und Apparaturmasse
für unterschiedliche Rückseitenpotentiale Uback gemessen. Oben
dargestellt sind Arrhenius-Auftragung und Achsenabschnitt, darunter
die Strom-Spannungs-Kennlinien.
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Tabelle 8.3.: Gemessenen Leitfähigkeit σ des BIIT-Modellsystems für die Variation von
Rückseitenpotential Uback oder Repellerspannung Urep (∆Uback = 1.5V ,
Pheat = 52 W, Tsample = 100 °C, dmask = 6.1 mm). Die Strom-Spannungs-
Kennlinien wurden alle mit denselben - nur von der Repellerspannung
abhängigen - Fokusspannungen und in unterer chronologischer Abfolge
gemessen.
Urep / V Uback / V σ / nS σσref − 1 / %
10→ 50 0 0.31871 -0.8%
10 −6.5→ +6.5 0.30980 -3.6%
10 −6.5← +6.5 0.31202 -2.9%
10 −6.5→ +6.5 0.31119 -3.1%
10 −6.5← +6.5 0.31085 -3.3%
10→ 50 0 0.31788 -1.1%
te und Apparaturmasse aufweisen. Für höhere Temperaturen nimmt der Widerstand
exponentiell ab und beträgt bei 250 °C noch 575 GΩ und bei 310 °C nur noch 107 GΩ
(siehe Abb. 8.11). Der Fehlstrom ist für Temperaturen ≤220 °C im Bereich von ±10 pA.
Wie in Abschnitt 8.2 gezeigt sollte der Fehlstrom bei einem Rückseitenpotential-Scan
im Wesentlichen so wirken wie ein verringerter Blindstrom, d.h. die erhaltene Leitfähig-
keit sollte sich nicht ändern. Der Temperaturdrift des Hintergrundstroms Iback(0 V) ist
allerdings von Bedeutung, wenn bei niedrigen Leitfähigkeiten auf die Spannungsachse
extrapoliert werden soll (d.h. Uoffset bestimmen werden soll): 10 pA entsprechen bei
σref ≈ 0.32130 nS etwa 30mV.
In einem späteren Experiment wurde der Ionenemitter erwärmt und geprüft, ob die
Variation des Rückseitenpotentials Uback dieselbe Leitfähigkeit ergibt wie ein Scan der
Repellerspannung Urep. Es zeigt sich in, dass aus ungeklärten Gründen die beobachtete
Leitfähigkeit beim Ändern des Rückseitenpotentials um ca. 2% niedriger ist als bei
Änderung der Repellerspannung (Tab. 8.3).
Eine Zeitabhängigkeit in Folge einer Beschichtung der Kupferplatte wurde als Ursa-
che ausgeschlossen, indem die erste und letzte Messkurve je eine Repellerspannungs-
variation war. Ein Fehler im Rückseitenpotential wurde bereits zuvor bei der Bestim-
mung des Referenzwiderstands mittels Zwei-Elektroden-Aufbau ausgeschlossen (siehe
oben). Da der Probenhalterwiderstand bei 100 °C im Bereich von 1 TΩ liegt, lässt sich
über den experimentell bestimmten Fehlstrom nur eine Abweichung von 0.3% erklären
(σtot/σref = ( 11000 GΩ + 0.32130nS)/σref = 100.3%). Auch handelt es sich nicht um eine
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Art Hysterese, d.h. das Messergebnis hängt nicht davon ab, ob von niedrigen zu hohen
Rückseitenpotentialen gemessen wird oder umgekehrt.
8.6.5. 100mV Schritte in Repellerspannung oder Rückseitenpotential
Die Minimierung des Potentialabfalls durch die Probe auf wenige hundert mV hat die
praktische Herausforderung, dass der Spannungsoffset Uoffset der Kennlinie vor der Mes-
sung unbekannt ist. Bei sehr dünnen Proben (d < 100 nm) müsste der Spannungsoffset
daher durch vorsichtiges Erhöhen der Repellerspannung identifiziert werden, damit ein
zu hoher Potentialunterschied und das damit verbundene sehr hohe elektrische Feld
Urep−Uback
d
durch die Probe diese nicht Spannungsdurchschlag beschädigt.
Mit dem Modellsystem ließ sich prüfen, ob - wenn dieser Punkt identifiziert wurde -
anschließend 100 mV Schritte ausreichen, um eine Strom-Spannungs-Kennlinie mit dem
korrekten Widerstand Rref zu erhalten. Es zeigt sich, dass auch bei kleinen Potential-
variationen das Signal-Rausch-Verhältnis gut genug ist, um lineare Strom-Spannungs-
Kennlinien erhalten. Die Streuung bei Variation der Repellerspannung ist allerdings
etwas höher (siehe Abb. 8.12).
Je nachdem über welchem Spannungsbereich die Leitfähigkeit bestimmt wird, so
stimmt die Leitfähigkeit beim Variieren der Repellerspannung entweder mit der Mes-
sung mit 1V-Schritten überein oder weicht um 2.4% ab (Tab. 8.4). Bei Variation des
Rückseitenpotentials werden wie zuvor um etwa 2% niedrigere Leitfähigkeiten erhalten.
Als Fazit reicht in beiden Fällen reicht eine Spanne von 500 mV bereits aus, um die
Leitfähigkeit auf unter 5% genau zu bestimmen. Die im Abschnitt 7.2 angegebene ma-
ximale Leitfähigkeit des BIIT Messfensters von 20nA10V ⇒ 2 · 10−10 Scm würde sich somit
um einen Faktor 20 auf ca. 4 · 10−9 S
cm
erhöhen.
8.7. Abhängigkeit des Rückseitenstroms vom angebotenen
Blindstrom
Wie bereits Abschnitt 8.6.2 angesprochen, stellt sich die Frage, wie viel Ionenstrom
der Probe zur Verfügung gestellt werden muss, damit die korrekte Leitfähigkeit erhal-
ten wird. Das Modellsystem bietet hierbei die Möglichkeit, den auf die Probe treffenden
gesamten Blindstrom Iinput zu messen und mit dem Rückseitenstrom Iback bei zugeschal-
tetem 3GΩ-Widerstand zu vergleichen. Des Weiteren erlaubt es ein Transmissionsnetz
im Strahlengang, die Energieverteilung des Ionenstrahls mittels Bremsfeldmessung zu
bestimmen.
161
8. Untersuchung der BIIT-Methode mittels Modellsystem
, E
DF
N
Q
$
í






í





8UHS8%DFN9
      

      
8UHS 98EDFN YDU
Δ8 !9
Δ8 9
, E
DF
N
Q
$
í






í





8UHS8%DFN9
      

      
8UHS YDU8EDFN 9
ILWΔ8 9
ILWΔ8 9
Abbildung 8.12.: Variation von Repellerspannung Urep (oben) und Rückseitenpotential
Uback (unten) in 100mV Schritten.
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Abbildung 8.13.: Abhängigkeit des Rückseitenstroms Iback von dem auf die Kupferplatte
treffenden Ionenstrom Iinput (Urep = 50 V, Pmaxheat = 52.7 W). Oben
wurde der Ionenblindstrom Iinput über die Emittertemperatur variiert,
unten über die Bremsspannung URF .
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Tabelle 8.4.: Gemessenen Leitfähigkeit σ des BIIT-Modellsystems für kleine Schrit-
te ∆U im Rückseitenpotential Uback oder in der Repellerspannung Urep
(Pheat = 52 W, Tsample = 100 °C, dmask = 6.1 mm). Für die Bestimmung
der Leitfähigkeit wurden nur Messpunkte mit positiven Strömen verwen-
det. Im Falle der Urep-Variation wurde über unterschiedliche Bereiche der
Strom-Spannungs-Kennlinie angepasst.
Urep / V Uback / V ∆U / V σ / nS σσref − 1 / %
9→ 15 0 1 0.31751 -1.2%
9→ 15 6 1 0.31312 -2.5%
8→ 10 6 0.1 0.31315± 0.001(7.6− 10 V) -2.5%
“ “ 0.1 0.30565± 0.002(7.6− 8.1 V) -4.9%
9→ 15 6 1 0.31119 -3.1%
9 4.1← 6 0.1 0.30983± 0.0006 -3.6%
9 4.1→ 6 0.1 0.30508± 0.0008 -5.0%
Wird der Emitter bei konstant gehaltener Repellerspannung gekühlt und abwechselnd
der Rückseitenstrom Iback mit zugeschaltetem 3GΩ-Widerstand und der auftreffende Io-
nenblindstrom Iinput ohne 3GΩ-Widerstand gemessen, so ergibt sich die Kurve in Abb.
8.13. Bei hohen Blindströmen über 90 nA erreicht der Rückseitenstrom 99% seines be-
obachteten Maximalwerts von 15.3 nA. Wird genauso viel Blindstrom angeboten wie
maximal Rückseitenstrom fließen würde, so wird die Oberfläche nur auf 80% ihres Ma-
ximalwerts aufgeladen. Bei niedrigeren Blindströmen wird der gesamte Blindstrom 1:1
als Rückseitenstrom detektiert.
Der langsame Übergang von 1:1-Detektion zum maximalen Rückseitenstrom muss mit
der Breite der Ionenenergieverteilung zusammenhängen: Wären die Ionen monoenerge-
tisch, würde ein scharfer Knick in der Kurve auftreten. Daher soll als nächstes die
zugrundeliegende Energieverteilung betrachtet werden. Zu beachten ist, dass der Fak-
tor 6 zwischen Iinput und Iback nur für das Modellsystem ausreichend ist - d.h. wenn
es keine Rolle spielt, wo auf der beschossenen Fläche das Ion auftrifft. Im Falle einer
Glas- oder Polymerprobe kann aufgrund der Inhomogenität des Ionenstrahls erwartet
werden, dass zusätzlicher Blindstrom angeboten werden muss, damit alle Punkte auf
der Oberfläche korrekt aufgeladen werden.
Bei 52.7 W Heizleistung (ca. 851 °C) und Urep = 50V wurde an das Transmissionsnetz
im Strahlengang eine positive Spannung URF angelegt und die Ströme Iback und Iinput als
Funktion der Bremsspannung gemessen. Die Bremsspannung verhindert, dass Ionen, die
langsamer als eURF sind, auf die Detektorplatte treffen. Die Messung wurde je einmal
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Abbildung 8.14.: Bremsfeldmessung mit (Iback, rot) und ohne (Iinput, schwarz) 3GΩ-
Widerstand bei 52.7W Heizleistung (ca. 851°C) und Urep = 50V.
Die Bremsspannung URF wurde entweder erhöht (solide Linie) oder
verringert (gestrichelte Linie).
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für steigende und für sinkende URF durchgeführt (siehe Abb. 8.14). Die Kurven beider
Messrichtungen liegen nicht übereinander, was möglicherweise daran liegen könnte, dass
die Messung vergleichsweise schnell (200ms bis 500ms pro Messpunkt) durchgeführt
wurde und der 16Hz-Tiefpassfilter des Transimpedanzverstärkers hierzu zu langsam
ist. Es stellt sich bei dem Filter erst nach 516Hz = 313ms ein Strom ein, welcher nur
um 1
e5 = 0.7% vom finalen Wert abweicht. Im Folgenden sollen die Messkurven für
steigende Bremsspannungen URF betrachtet werden (solide Linie).
Idealerweise sollte der Strom ohne 3GΩ-Widerstand (schwarze Kurve) für niedrige
Bremsspannungen konstant sein und ab einem bestimmten Punkt exponentiell abfallen
(vgl. Abschnitt 3.5). In Abb. 8.14 ist allerdings zu beobachten, dass ein kontinuierlicher
Abfall des Stroms Iinput vorliegt, welcher zwischen 40V und 50V maximal wird. Dies be-
deutet, dass etwa 25% der Ionen eine kinetische Energie unter 40 eV haben. Es ist nicht
bekannt, an welcher Stelle die Ionen derart viel von der eingestellten Repellerspannung
(50V) an Energie verlieren.
Die gleiche Bremsfeldmessung wurde direkt im Anschluss mit zugeschaltetem 3GΩ-
Widerstand wiederholt (rote Kurve). Für sehr hohe Bremsspannungen folgt der Kur-
venverlauf dem der Messung ohne Widerstand (vgl. obige 1:1 Detektion), bis er unter
49 V abflacht und sich schließlich der maximale Rückseitenstrom von 15.3 nA einstellt.
Interessant in diesem Hinblick die Kombination der beiden Messkurven - d.h. wenn für
eine gegebene Bremsspannung Iback gegen Iinput aufgetragen wird. Es ergibt sich als rote
Kurve in Abb. 8.13 die bereits zuvor gezeigte Abhängigkeit des Rückseitenstroms vom
auftreffenden Blindstrom. Dies illustriert den konzeptionellen Zusammenhang zwischen
BIIT und Bremsfeldmessung.
Wird die Bremsfeldmessung für verschiedene Repellerspannungen wiederholt, so er-
geben sich die in Abb. 8.15 gezeigten, normierten Messkurven. Die Ableitung der Mess-
kurve dIinput
dURF
kann als Ionenenergieverteilung interpretiert werden und sollte theoretisch
eine Exponentialfunktion sein, deren Messung ggf. durch eine Raumladungszone gestört
wird (Abschnitt 3.6). Die beobachtete Verteilung ist asymmetrisch und zeigt eine aus-
geprägte Schulter bei niedrigen kinetischen Energien. Wird als charakteristischer Punkt
die Lage des Betragsmaximums gewählt - d.h. die häufigste kinetische Energie - und
als Funktion der Repellerspannung Urep aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade mit
einer Steigung von 1.036 (statt 1) und einem Spannungsoffset von 3.02V (Abb. 8.16).
Wird selbiges für die Messungen mit Widerstand wiederholt, ergibt sich ein Offset von
2.73V. Die erhaltenen Werte passen gut mit dem Spannungsoffset überein, der sich aus
der davor gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinie bei 0V Rückseitenpotential ergibt
(Tab. 8.3): 2.86V.
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Abbildung 8.15.: Normierte Bremsfeldmessungen ohne 3GΩ-Widerstand (Iinput) bei
52.7W Heizleistung (ca. 851°C) für verschiedene Repellerspannungen
(oben). Die Ableitung nach der Bremsspannung URF kann als Vertei-
lung der kinetischen Energie (unten) interpretiert werden (vgl. aber
Seite 33!).
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Abbildung 8.16.: Lage der häufigsten kinetischen Energie (Wendepunkt) als Funktion
der angelegten Repellerspannung, basierend auf den Daten aus Abb.
8.15.
Dies legt experimentell nahe, dass sich dabei um denselben beobachteten Span-
nungsoffset handelt. Es gibt aber zwischen Strom-Spannungs-Kennlinie und Bremsfeld-
Messung einen wesentlichen Unterschied: Im ersten Falle bremst die beschossene Kup-
ferelektrode die Ionen, im zweiten Falle bremst das Transmissionsnetz. Würden beide
Bauteile aus dem gleichen Material bestehen bzw. gleich beschichtet worden sein, sollten
sich die Ergebnisse decken. Die Kupferelektrode wurde allerdings kürzer mit Kaliumio-
nen beschossen als das Transmissionsnetz, welches schon länger im Einsatz ist.
Da sich der Spannungsoffset in der Kennlinie in den folgenden Experimenten (siehe
unten) noch verschiebt, ist es möglich, dass die Elektrode womöglich noch nicht dick
mit Kalium beschichtet ist. Wie in späteren Experimenten in Abschnitt 9.2 beobachtet
wurde, wird der Spannungsoffset erst nach etwa 1mC geflossener Ladung konstant
(Maskendurchmesser 6mm). Die Übereinstimmung ist also mit Vorsicht zu genießen.
Eindeutiger wäre es, wenn die Bremsspannung URF an die Detektorelektrode angelegt
werden würde, d.h. beide Male dieselbe Oberfläche bremsend wirkt.
Weitergehend muss eingeschränkt werden, dass die Lage des Wendepunkts der Brems-
feldkurven theoretisch nicht dem maximal erreichbaren Oberflächenpotential entspre-
chen muss: Um die Oberfläche auf ihren Gleichgewichtswert aufzuladen, genügen die
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schnellsten X Nanoampere der Verteilung. Die damit verbundene linke Integrations-
grenze von Iback =
´∞
Usurf
I ′(URF )dURF wird somit auch davon abhängen, wie stark der
Ionenstrahl insgesamt ist (vgl. Abschnitt 4.1). Die Steilheit der Hochenergie-Flanke
wird somit bestimmen, wie weit die beiden Punkte auseinander liegen.
8.8. Abhängigkeit der Leitfähigkeit und des Offsets vom
angebotenen Blindstrom
Wie eben gezeigt wurde, hängt bei gegebener Repellerspannung der gemessene Rücksei-
tenstrom Iback von dem angebotenen Blindstrom Iinput ab. Wie wirkt sich diese Abhän-
gigkeit jedoch auf die gemessene Leitfähigkeit σ und den extrapolierten Spannungsoffset
Uoffset aus? Hierzu wurden bei unterschiedlichen Emitterheizleistungen Pheat Strom-
Spannungs-Kennlinien mit identischen Fokusspannungen und Repellerspannungen zwi-
schen 6V und 50 V gemessen. Die Heizleistung wurde über vier Tage zwischen 56W
und 33W auf und ab variiert. Immer wenn die Emittertemperatur gewechselt wur-
de, wurde für 30min der Ionenstrahl durch Anlegen einer Gegenspannung blockiert.
Nach Messung der Rückseitenstrom-Spannungs-Kennlinie wurde der 3 GΩ-Widerstand
kurzgeschlossen, um Iinput bei 50V Repellerspannung zu messen.
Es zeigt sich in Abb. 8.17, dass die gemessene Leitfähigkeit in guter Näherung der
Abhängigkeit des Rückseitenstroms bei konstanter Repellerspannung folgt. Dies bedeu-
tet, dass alle eingestellten Repellerspannungen gleichermaßen von dem Effekt betroffen
seien müssen - und somit z. B. bei einem 1:1 Verhältnis von Blindstrom zu maximalem
Rückseitenstrom die Oberfläche immer nur auf ca. 80% der Repellerspannung aufge-
laden wird. Auch bedeutet dies, dass der Spannungsoffset nicht stark vom Blindstrom
abhängen kann.
Wird dieser als Funktion des auftreffenden Blindstroms betrachtet, so zeigt sich, dass
der durch Extrapolation auf Iback = 0 gewonnene Spannungsoffset Uoffset mit sinkendem
Blindstrom um etwa 150mV zunimmt. Bei sehr niedrigen Blindströmen Iinput sinkt die
Qualität der Strom-Spannungs-Kennlinien aufgrund stärkerer Streuung, sodass der Feh-
ler im Spannungsoffset stark ansteigt. Es stellt sich nach der langen Kaliumbeschusszeit
somit mit guter Wiederholbarkeit ein Offset von 3.4± 0.1 V ein.
Die Zeitabhängigkeit von Leitfähigkeit und Spannungsoffset wurde in einer nach-
folgenden Messung genauer betrachtet. Es ist denkbar, dass aufgrund des niedrigen
Blindstroms bzw. des Kurzschließen des Widerstands die Oberfläche des Kupferträgers
regelmäßig durch Sputtern gereinigt wird. Daher wurde feste Heizleistung Pheat = 56 W
eingestellt und auf die Messung von Iinput verzichtet. Zwischen den einzelnen Strom-
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Abbildung 8.17.: Abhängigkeit der gemessenen Leitfähigkeit σ (oben) und des bestimm-
ten Spannungsoffsets Uoffset (unten) von der Heizleistung des Emitters
bzw. des so zur Verfügung gestellten, auftreffenden Blindstroms Iinput
bei 50V Repellerspannung. Die Blindstromabhängigkeit des Rücksei-
tenstroms bei 50V (Abb. 8.13) ist zum Vergleich als Iback
Imax
− 1 in das
obere Bild eingefügt.
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Abbildung 8.18.: Beispiel für die zugrunde liegenden Strom-Spannungs-Kennlinien der
Messung in Abb. 8.17.
Spannungs-Kennlinien wurde wie zuvor für eine halbe Stunde der Ionenstrahl blockiert.
Über die 41.2 h Messzeit wurden 0.2mC an Kalium an dem Kupferträger neutralisiert.
Wie in Abb. 8.19 zu sehen ist, sinkt der gemessene Spannungsoffset über 41 h von
3.34 V auf etwa 3.08V ab. Gleichzeitig nimmt auch die Leitfähigkeit um etwa 0.2% ab,
was sich prinzipiell mit dem Abscheiden einer Kaliumschicht und deren anschließen-
de Oxidation zum Isolator Kaliumoxid erklären ließe. Die geringe zeitliche Änderung
der Leitfähigkeit legt nahe, dass der Blindstrom näherungsweise konstant gewesen sein
muss und nicht der Grund für die Änderung des Spannungsoffsets ist. Es ist unerwar-
tet, dass der Offset von 1.6V (Anfang von Abschnitt 8.6) bzw. 2.86V (Tab. 8.3) auf
3.4V ansteigt und anschließend bei längerem Beschuss wieder auf 3.1V sinkt. Dies
kollidiert mit der Annahme, dass sich nach langer Beschusszeit eine zeitlich konstante
Vakuum-Metallfilm-Grenzfläche aufbaut (Kaliumfilm) und diese Grenzfläche monoton
den Spannungsoffset erhöht. Möglicherweise wirkt noch ein weiterer Effekt z.B. eine
zeitlich veränderliche ionische Austrittsarbeit des Emitters. Der Spannungsoffset und
seine Abhängigkeit von experimentellen Parametern soll daher im Folgekapitel 9 näher
betrachtet werden.
8.9. Strom-Spannungs-Kennlinien bei sehr hohen Leitfähigkeiten
An dieser Stelle soll kurz illustriert werden, wie Strom-Spannungs-Kennlinien an der
oberen Leitfähigkeitsgrenze des BIIT-Messfensters verlaufen. Wie soeben für das Mo-
dellsystem gezeigt, folgt aus einer linearen Kennlinie nicht zwangsläufig die korrekte
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Abbildung 8.19.: Die bereits vorher untersuchte Kupferplatte wurde nun auf die Zeitab-
hängigkeit von Leitfähigkeit σ und Spannungsoffset Uoffset untersucht.
Überraschenderweise war der Offset nicht von Anfang an konstant, ob-
wohl die Platte zuvor bereits vier Tage lang beschossen worden war.
Konstanz wurde erst nach ca. 30 h (44 · 3 μC = 0.13mC) erreicht.
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Leitfähigkeit. Daher wurde industriell hergestelltes Borosilikat-Glas D263T zwischen
60 °C und 290 °C mit Kaliumionen untersucht.
Um bei den hohen Temperaturen einen Fehlstrom zwischen PT100-Kabel und Pro-
benhalter zu vermeiden, wurde hier vorübergehend keine „Heataway“-Wärmeleitpaste
zwischen dem keramikisolierten Widerstandthermometer und der Detektorelektrode
verwendet. Die angenommenen Probentemperaturen könnten in Wirklichkeit dadurch
etwas höher sein, was sich in einer höheren Leitfähigkeit und Aktivierungsenergie äu-
ßert.
Die Messung wurde bis T ≤ 120 °C nach der üblichen halbautomatischen Routine
durchgeführt: Die Fokusspannungen L2 und L5 wurden bei 120 °C bestimmt und ange-
nommen, dass diese Werte auch bei allen niedrigeren Temperaturen dafür sorgen, dass
die Glasoberfläche möglichst gleichmäßig aufgeladen wurde. Bei allen höheren Tempe-
raturen wurde die Kennlinie von Hand aufgenommen und bei jeder Temperatur durch
Refokussieren versucht, einen möglichst hohen Rückseitenstrom zu erhalten.
In Abb. 8.20 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien und in Abb. 8.21 eine Arrhenius-
Auftragung der Leitfähigkeiten gezeigt. Die lineare Abhängigkeit der Leitfähigkeit knickt
im Arrhenius etwa bei 170 °C ab. Nach weiteren 60 °C wird ein nahezu konstante Leit-
fähigkeit von etwa 10−9 S/cm beobachtet (bzw. im Mittel 7.8nS). Dies entspricht der
Steigung der Optik-Transmissionskurve (Abb. 8.10) zwischen 10V und 30V mit 7.0 nS
(umgerechnet auf Iinput(30 V) = 191 nA).
Der Schnittpunkt der Kennlinien (d.h. Uoffset nach alternativer Definition) befindet
sich für die niedrigen Temperaturen zwischen 1.0V und 1.5V und steigt bei 170 °C
sprunghaft auf 5V und höher an. Es kann somit an dem stark steigenden Schnittpunkt
mit der Spannungsachse bereits erkannt werden, dass bei der Messung ein Problem
auftritt. Aus dem Übergangsbereich kann eine Aktivierungsenergie extrahiert werden,
welche mit 350meV deutlich unterhalb des wahren Werts von 1040meV (bzw. 999meV)
liegt.
Die Kenntnis dieses Verhaltens wird relevant, wenn eine stark leitfähige Probe un-
tersucht wird, deren tatsächliche Leitfähigkeit nicht genau bekannt ist. Wenn es sich
hierbei zudem noch um einen Dünnfilm handelt, ist der Repellerspannungsbereich auf
beispielsweise 2V bis 10V limitiert, wodurch die gekrümmte Transmissionskurve linear
erscheinen kann.
Eine auffällig niedrige Aktivierungsenergie kann somit ein Indiz dafür sein, dass der
Blindstrom nicht ausreicht, um die Oberfläche korrekt aufzuladen. Wenn die Leitfähig-
keit der Probe nicht durch Kühlen verringert werden kann, so kann der Zusammenhang
zwischen Rückseitenstrom und Blindstrom (Abb. 8.13 und Abschnitt 9.1) als Zusat-
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Abbildung 8.20.: Temperaturabhängige Strom-Spannungs-Kennlinien K+@D263T
(dglass = 400 µm , Emitter Zö120, 6.1mm Maske).
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Abbildung 8.21.: Arrhenius-Auftragung für K+@D263T (dglass = 400 μm , Emitter
Zö120, 6.1mm Maske). Die Aktivierungsenergie ist mit 1.04 eV etwas
höher als bei Referenz-BIIT-Messungen des Glassystems (0.999 eV).
Bzgl. des Verhaltens bei Sättigung siehe auch Abb. 6.3 auf S. 84.
zindiz genommen werden. Hierzu muss Iinput verändert werden, indem die Temperatur
des Emitters geändert wird. Sollte sich die prozentuale Änderung im Blindstrom na-
hezu vollständig auf den Rückseitenstrom übertragen, so kann die Oberfläche nicht
gleichmäßig bzw. ausreichend ausgeleuchtet sein.
8.10. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie mit einem Modellsystem aus Metallplatte und Re-
ferenzwiderstand gezielt untersucht werden kann, wie kontrolliert die Aufladung einer
Oberfläche mit Hilfe eines Ionenstrahl abläuft. Die bei Glasproben zusätzlich auftreten-
de Unsicherheit in der tatsächlich beschossenen Fläche und in dem Widerstand bzw. in
der Temperatur der Probe konnten so ausgeschaltet werden.
Es zeigt sich, dass der vorher in einem Zweielektroden-Experiment ausgemessene Re-
ferenzwiderstand auch mittels BIIT erhalten wird (< 0.5% Abweichung), sofern der
Oberfläche ausreichend Ionenblindstrom angeboten wird und eine Repellerspannungs-
rampe gefahren wird. Anders als beim Zweielektroden-Experiment handelt es sich aber
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nicht um eine Ursprungsgerade. Die Bedeutung dieses Spannungsoffsets wird im Folge-
kapitel genauer diskutiert.
Wird an die Detektorelektrode ein konstante positive Spannung Uback angelegt, so
wird bei Variation der Repellerspannung eine Abweichung unter 1% erhalten. Somit ist
es prinzipiell möglich, die schlechte Transmission der Ionenoptik um einen Faktor 2 bis
4 abzuschwächen, indem die Elektrode auf +6V gelegt wird. Dadurch erweitert sich
das Messfenster entsprechend um einen Faktor 20 von etwa 2 · 10−10 S
cm
auf 4 · 10−9 S
cm
.
Eine Variation des Rückseitenpotentials Uback bei konstanter Repellerspannung führt
überraschend systematisch zu einer Leitfähigkeit, die um 2% bis 3% zu niedrig ist. Die
Ursache für diese Abweichung konnte nicht abschließend identifiziert werden, aber ein
Fehlstrom durch die hohe Isolation des Probenhalters von ca. 1040 GΩ wird ausge-
schlossen.
Das Einstellen niedriger Potentialgefälle von 1V bis 2V über die Probe und das
Ändern dieses Gefälles in 100mV Schritten wurde demonstriert und ergab eine Leitfä-
higkeit, die etwa 5% unter der Referenz liegt. Die Möglichkeit, die Detektorplatte auf
ein positives Potential zu legen, kann somit hilfreich sein, bei sehr dünnen (< 100nm)
Proben zu verhindern, dass diese durch ein zu hohes elektrisches Feld durch die Probe
hindurch beschädigt werden.
Die Verwandtschaft von BIIT und einer Bremsfeldmessung konnte experimentell ge-
zeigt werden. Bei Variation des auftreffenden Ionenblindstroms Iinput wurde beobachtet,
dass nicht nur der gemessene Rückseitenstrom Iback, sondern sogar die erhaltene Leitfä-
higkeit σ von dem Blindstrom abhängig ist. Trifft auf die beschossene Fläche sechsmal
so viel Blindstrom auf, wie als Rückseitenstrom maximal abfließt, so wird die Oberflä-
che auf 99% ihres Maximalwerts aufgeladen. Wird hingegen genau soviel Ionenstrom
angeboten, wie maximal abfließen kann, so wird nur ca. 80% des maximalen Rückseiten-
stroms beobachtet. Hierdurch veränderte sich aber nicht der Spannungsoffset Uoffset,
sondern die beobachtete Leitfähigkeit (Abb. 8.17): Bei einem Faktor von 2 zwischen
Iinput und Iback wird nur 91% des wahren Werts σref beobachtet, während der Span-
nungsoffset nahezu unverändert blieb. Eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie bedeu-
tet somit nicht automatisch, dass der wahre Wert der Leitfähigkeit erhalten wird.
Umgekehrt bedeutet dies, dass für die Bestimmung des Spannungsoffset offenbar
ein Faktor von 2 ausreichend ist. Für höhere Blindströme sinkt der Spannungsoffset
um bis zu 150mV. Die erhaltenen Werte sowohl für den Offset als auch für die Leit-
fähigkeit waren sehr gut wiederholbar. Bei gezielter Untersuchung von ausschließlich
der Zeitabhängigkeit zeigte sich jedoch, dass trotz vorigen viertägigen Experiments der
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Spannungsoffset noch nicht konstant war. Daher wird die Zeitabhängigkeit des Span-
nungsoffsets im Folgekapitel gezielter durch Langzeitbombardements untersucht.
8.11. Fehlergrenzen von BIIT
Nachdem nun der Aufladeprozess als wesentlicher Bestandteil der BIIT-Methode am
Modellsystem diskutiert wurde, soll kurz darauf eingegangen werden, welche Konse-
quenzen sich für Glas- und Polymerproben ergeben. Nach dem Ohmschen Gesetz müs-
sen fünf Parameter im Messaufbau korrekt bestimmt werden: Rückseitenstrom Iback,
Potentialgefälle Urep − Uback, beschossene Fläche A, Probendicke d und über die Tem-
peratur T der spezifischer Widerstand σs(T ) = σ(T ) dA . Durch die Messungen am Mo-
dellsystem mit σref = const konnte gezeigt werden, dass bei ausreichend Blindstrom
die Strommessung und das eingestellte Potentialgefälle nur 1-2% Prozent Fehler in der
gemessenen Leitfähigkeit verursachen.
Bei einer echten Probe ist die beschossene Fläche keine gutleitende Metallelektrode,
sondern die Oberfläche eines Isolators. Dies entspräche konzeptionell einer Parallel-
schaltung von vielen kleinen Elektroden, hinter denen statt eines 3 GΩ-Widerstands
nun jeweils ein kleines Stück des Volumenwiderstands geschaltet ist. Für jeden dieser
Abschnitte der Oberfläche würde die oben gezeigte Abhängigkeit des Rückseitenstroms
Iback vom auftreffenden Ionenblindstrom Iinput gelten. Um mit der beschossenen Fläche
und der Dicke der Probe auf die spezifische Leitfähigkeit der Probe zurückzuschlie-
ßen, ist die Annahme nötig, dass alle Punkte auf der Oberfläche auf dasselbe bekannte
Potential aufgeladen wurden.
Hierzu muss - basierend auf dem Modellsystem und der Energieverteilung des dor-
tigen Emitters - also an allen Punkten der Oberfläche mindestens sechsmal so viel
Ionenstrom auftreffen wie durch den Probenabschnitt abfließt. Es spielt somit nicht nur
eine Rolle, wieviel Ionenblindstrom insgesamt auftrifft, sondern dass er auch ausrei-
chend auf die gesamte Fläche verteilt ist. In der Praxis wird dies dadurch erreicht, dass
die Fokusspannung an den Linsen L2 und L5 solange variiert werden, bis der gemessene
Rückseitenstrom maximal ist. Daraus folgt implizit eine ausreichende Defokussierung
des Ionenstrahls. Wird der Blindstrom durch ein Transmissionsnetz gemessen und ab-
geschätzt, so unterscheidet sich die Fokussierung für maximalen Blindstrom daher von
der Fokussierung für maximalen Rückseitenstrom.
An den Randbereichen der beschossenen Fläche könnte es allerdings zu Problemen
kommen, da dort die beschossene Oberfläche mit Urep direkt in Kontakt mit der geerde-
ten Metallmaske steht. Wird die Metallmaske von der Oberfläche entfernt, könnte der
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Abbildung 8.22.: Messung der temperaturabhängigen Leitfähigkeit σ bei K@Ca30-K
mit unterschiedlichen Maskendurchmessern (PC-MPR S. Emge). Die
Durchmesser der kreisrunden Maskenlöcher betrugen 2mm, 3.95mm,
6.1mm, 8.05mm und 10mm.
Ionenstrahl sich umgekehrt hinter der Maske aufweiten und in der Praxis die beschos-
sene Fläche höher sein als die offene Fläche der Maske. Um Abzuschätzen, wie groß
der Einfluss des Randeffekts ist, wurde im vom Autoren betreuten Masterpraktikum
von S. Emge in 2014 mit Kaliumionen mehrfach dasselbe Ca30-K Glas mit fünf unter-
schiedlichen Maskendurchmessern (2mm bis 10mm) untersucht. [22] Wird die bei einer
vorgegebenen Temperatur T die Leitfähigkeit σ als Funktion der beschossenen Fläche
A aufgetragen, ergeben sich in guter Näherung Geraden mit einem x-Achsenabschnitt
von ca. -0.5mm2 (Abb. 8.22). Für eine 6.1mm Maske (A = 29.22mm2) entspräche das
somit einem Fehler von 2%.
Die Dicke der geschliffenen Glasproben beträgt in der Regel über 200 μm und die Plan-
parallelität ist der beiden Flächen ist auf etwa 5 μm gegeben. Aus Gauß’scher Fehler-
fortpflanzung ergibt sich mit ΔI/I = 1%, ΔU/U = 2%, ΔA/A = 2% und Δd/d = 2.5%
damit als erwarteten relativen Fehler Δσ/σ für die bei einer bestimmten Temperatur
gemessenen Leitfähigkeit des Glases
Δσ(T )
σ(T ) =
√√√√(δσ
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178
8.11. Fehlergrenzen von BIIT
Im Vergleich mit anderen Messaufbauten oder Methoden wird der größte Unsicher-
heitsfaktor die Temperatur der Probe sein, sofern ausreichend Ionenblindstrom zur Ver-
fügung gestellt werden konnte. Wurde an die Position der Probe ein weiterer PT100
platziert und die gemessene Temperatur der beiden Widerstandsthermometer vergli-
chen, so traten nur Temperaturdifferenzen im Bereich der Ungenauigkeit der verwende-
ten PT100s auf. 1 Bei zwei Klasse A Thermometern und einer Temperatur von 100 °C
entspricht das einem Unterschied von 2 · 0.35 °C und bei 200°C von 2 · 0.55 °C. Bei einer
typischen Aktivierungsenergie ca. 1 eV entspricht dies bei beiden Temperaturen einem
zusätzlichen relativen Fehler von etwa ±6% in der spezifischen Leitfähigkeit. Es wird
somit abgeschätzt, dass der bei BIIT zu erwartende Fehler in der spezifischen Leitfä-
higkeit unter 10% beträgt. Wie in Abschnitt 12.3 gezeigt wird, ist in der Praxis die
Reproduzierbarkeit der Leitfähigkeit und damit der thermischen Kontaktierung für die
Messung von sechs Boratgläsern derselben Charge mit demselben Probenhalter über
einen Zeitraum von einem Jahr mit ±5% innerhalb dieser abgeschätzten Grenzen.
1PT100 Klasse A: ∆T = ±(0.15 °C + 0.002 · T ); max. zulässige Abweichung bei 100 °C: 0.35 °C
PT100 Klasse B: ∆T = ±(0.30 °C + 0.005 · T ); max. zulässige Abweichung bei 100 °C: 0.8 °C [108]
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9. Experimentelle Beobachtungen zum Spannungsoffset
Uoffset
In diesem Kapitel sollen zunächst die experimentellen Beobachtungen zum Spannungs-
offset gezeigt werden, bevor im Folgekapitel versucht wird, diese tiefergehend zu inter-
pretieren und mit der theoretischen Beschreibung aus Kapitel 4 in Einklang zu bringen.
Für die Messungen wurde das im vorigen Kapitel vorgestellte BIIT-Modellsystem be-
nutzt und als beschossene Metalloberflächen Kupfer, Platin, Silber und Gold sowie
Chrom verwendet. Als Ionen kamen Caesium, Rubidium und Kalium zum Einsatz.
9.1. Cs+/ Rb+ @ Cr / Cu / Au / Pt-Filme auf D263T-Glas
In einem 6-wöchigen Masterstudiumsprojekt wurde von S. Kachel Anfang 2015 un-
ter Anleitung des Autors untersucht, ob bei der Verwendung des BIIT-Modellsystems
(Elektrode mit 3GΩ-Widerstand) der beobachtete Spannungsoffset einer Strom-Spannungs-
Kennlinie davon abhängt, welches Metall die Grenzfläche von Probe zu Vakuum dar-
stellt. Hierzu wurden sehr glatte D263T-Borosilikat-Gläser (Schott AG, Oberflächen-
rauheit < 1 nm RMS [112]) als Substrat verwendet und rundherum mit einem ca. 100 nm
dicken Metallfilm (Chrom, Kupfer, Gold, Platin) beschichtet. Anschließend wurde eine
Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen, die Elektrode für eine gewisse Zeit (Urep ≈
40V, > 14 h, > 0.4mC) beschossen und dann eine weitere Kennlinie aufgenommen.
Als Bombarderion wurde Cs+ und in einem Fall Rb+ verwendet. Die Temperatur der
Elektrode betrug 100 °C.
Die erhaltenen Messdaten sind in Abb. 9.1 gezeigt. Es werden jeweils lineare Strom-
Spannungs-Kennlinien im Bereich von 5V bis 20V Repellerspannung erhalten, deren
Steigung in guter Näherung dem 3GΩ-Widerstand entspricht (σref = 0.32130 nS). Der
beobachtete Spannungsoffset vor dem Langzeitbeschuss beträgt bei allen Metallfilmen
ca. 1.3 V (Tab. 9.1).
Anschließend wurde die Probe über Nacht durch Ionenbeschuss modifiziert und der
Kennlinie verschiebte sich in allen Fällen um 1V bis 3V nach rechts. Die Höhe dieser
Verschiebung zeigt dabei eine leichte Korrelation mit der anfänglichen, angenommenen
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Abbildung 9.1.: Zeitabhängige Strom-Spannungs-Kennlinien von Metallfilmen (≤
100nm) auf D263T-Glas als Substrat. Die lineare Steigung entsteht
durch den in Reihe geschalteten 3 GΩ-Widerstand (σref = 0.32130nS).
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Tabelle 9.1.: Gemessene Spannungsoffsets Uoffset für unterschiedliche Metallfilme auf
D263T-Glas vor und nach einem Bombardement der Länge t (vgl. Abb.
9.1). Es wurden Cs+ und Rb+ als Bombarderion verwendet. Es werden
die elektronischen Austrittsarbeiten polykristalliner Proben angenommen
(Ψe(Cs) = 2.14 eV, Ψe(Rb) = 2.16 eV). [67]
M+1 @M2 Ψe(M2) /V U(t0) /V U(tmax) /V ∆Uoffset /V t / h Q / mC
Cs+@Cr 4.5 1.269± 0.03 3.326± 0.01 2.057± 0.03 14.5 0.53
Cs+@Pt 5.65 1.301± 0.02 4.208± 0.03 2.907± 0.04 21.5 0.43
Cs+@Cu 4.65 1.037± 0.05 2.413± 0.04 1.376± 0.07 13.5 0.55
Cs+@Au#1 5.1 1.397± 0.04 3.421± 0.08 2.024± 0.09 63.3 2.54
Cs+@Au#2 5.1 1.213± 0.01 3.314± 0.06 2.101± 0.06 63 2.43
Rb+@Au 5.1 1.337± 0.06 3.34± 0.1 2.0± 0.1 44 1.69
elektronischen Austrittsarbeit Ψe des Metallfilms (Abb. 9.2): Je höher die anfängliche
Austrittsarbeit ist, desto höher ist die Verschiebung.
Wird angenommen, dass es zur Abscheidung eines Alkalimetallfilms kommt, so ist
zu erwarten, dass die elektronische Austrittsarbeit mit der Zeit sinkt, bis ungefähr der
Wert des Alkalimetalls erreicht ist (Ψe(Cs) = 2.14 eV, Ψe(Rb) = 2.16 eV). [97] Wenn
der Spannungsoffset von der elektronische Austrittsarbeit abhängt, dann impliziert die
obige Beobachtung den Zusammenhang UOffset ∝ −c ·Ψe(Oberfla¨che) bzw. ∆UOffset ∝
−c·(Ψe(Alkali)−Ψe(Metall). Die Propotionalitätskonstante c beträgt je nach Fitbereich
1.08 ± 0.4 (mit Cr) oder 1.529 ± 0.07 (ohne Cr). Wenn dieser Zusammenhang jedoch
gilt, dann müsste auch der Spannungsoffset am Experimentanfang unterschiedlich sein
und nicht immer bei ca. 1.3V liegen.
Bei der Annahme, dass ein (polykristalliner) Alkalimetallfilm abgeschieden wird,
muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Temperatur der Elektrode 100 °C entsprach
und der Druck in der verwendeten BIIT-Apparatur zwischen 10−5 mbar und 10−6 mbar.
Zum einen sind Rubidium- und Caesiummetall bei diesen Bedingungen voraussichtlich
flüssig und zum anderen sollten sie sieden (Tab. 9.2). Für weitere Experimente wurde
daher im nächsten Abschnitt auf Kalium und 40 °C gewechselt.
Da nach dem Ausbau eine Veränderung der beschossenen Fläche beobachtet wird,
ist es möglich, dass das Substratmetall einen dünnen Caesium- bzw. Rubidiumfilm
ausreichend thermodynamisch stabilisieren könnte. Mittelfristig wird für eine solche
Offsetuntersuchung jedoch Ultrahochvakuum und Kühlung (ca. -50 °C) empfohlen, um
eindeutiger definierte Bedingungen vorliegen zu haben.
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Abbildung 9.2.: Vergleich der Spannungsoffsets und Offsetverschiebungen, die aus den
Strom-Spannungs-Kennlinien von Cs+/Rb+@Metallfilme auf D263T
gewonnen wurden (Tab. 9.1 und Abb. 9.1).
Tabelle 9.2.: Schmelzpunkt bei Normaldruck, sowie Sublimationstemperatur (s) bzw.
Siedepunkt (l) der Alkalimetalle bei verschiedenen Drücken. [1,49]
Li Na K Rb Cs
Tmelt (1.013mbar) / °C 180.5 97.8 63.5 39.3 28.5
Tb(1 · 10−5 mbar) / °C 341.1 (l) 149.9 (l) 85.7 (l) 54.8 (l) 41.5 (l)
Tb(1 · 10−6 mbar) / °C 297.4 (l) 119.1 (l) 59.5 (s) 30.9 (s) 18 (s)
Tb(1 · 10−7 mbar) / °C 259.6 (l) 93.0 (s) 37.3 (s) 10 (s) -1 (s)
Tb(1 · 10−10 mbar) / °C 171.9 (s) 33.0 (s) -15 (s) -37 (s) -47 (s)
Am Beispiel des Experiments Cs+@Au#1 wurde die Zeitabhängigkeit genauer be-
trachtet. Während des 63 h-Langzeitbombardements sank der Rückseitenstrom mit der
Zeit von etwa 11.6 nA auf 11.05 nA (Abb. 9.3). Allerdings schwankte die Emissions-
stärke des Emitters, wodurch dieser Abfall durch einen Abfall des Rückseitenstroms
überlagert wurde. Wie in Abschnitt 8.7 erklärt, hängt der Rückseitenstrom auch im
sogenannten „linearen Bereich“ von BIIT noch leicht vom Blindstrom ab.
Daher wurde der Rückseitenstrom als Funktion des Blindstroms aufgetragen, um die
beiden Effekte zu trennen (Abb. 9.4). Hierbei fällt auf, dass der Rückseitenstrom in
den ersten sieben Stunden des Experiments eine andere Abhängigkeit vom Blindstrom
zeigt als danach. Es wird nach sieben Stunden ein zeitlich nahezu konstanter Rücksei-
tenstrom erhalten, der ausschließlich vom Blindstrom abhängt (horizontale Bewegung).
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Abbildung 9.3.: Zeitabhängiger Rückseitenstrom Iback (oben) und Blindstrom Iblind,mesh
an einem Netz im Strahlengang (unten) für das Langzeitbombardement
Cs+@Au#1.
Die vertikale Bewegung zu Anfang hin wird somit als Modifikation der Probe interpre-
tiert.
Innerhalb der ersten sieben Stunden wurden 0.29mC an Cs+-Ionen auf einer Fläche
von 0.503 cm2 neutralisiert. Eine Au(100)-Oberfläche hat basierend auf Dichte, Atom-
gewicht und Form der Elementarzelle etwa 1.2 · 1015 Oberflächenatome pro cm2, wo-
hingegen eine Cs(100)-Oberfläche nur etwa 2.7 · 1014 Atome pro cm2 aufweist. [49] Eine
Monolage Caesiumatome benötigt daher zur Neutralisation 0.043 mC
cm2 , sodass nach sie-
ben Stunden etwa 13.4 Monolagen auf der beschossenen Fläche von 0.5 cm2 abgeschie-
den worden sind. Relativ zu der Packungsdichte der darunterliegenden Goldgitteratome
wurden 3 Monolagen abgeschieden. Da der Spannungsoffset mit der Zeit steigt, d.h. be-
schichtete Oberflächenteile schlechter erreichbar sind, könnte es sein, dass dieser Effekt
Inhomogenitäten in der Beschichtung durch laterale Ablenkung ausgleicht.
Die Beschichtung von den Halbleitern Germanium und Silizium mit Alkalimetallfil-
men (Na, K, Cs) wurde 1969 von R.E. Weber untersucht. [97] Dort wird beobachtet,
dass die elektronische Austrittsarbeit der beschichteten Probe absinkt und nach etwa 1
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Abbildung 9.4.: Auftragung des Rückseitenstroms Iback als Funktion des Blindstrom
Iblind,mesh. Um zu prüfen, wie der Rückseitenstrom vom Blindstrom ab-
hängt, wurde der Emitter heruntergekühlt und wieder erhitzt. Durch
lineare Anpassung des vorderen linearen Bereichs kann auf Iinput zu-
rückgeschlossen werden (vgl. Abb. 8.13). Unten ist der Bereich der Kur-
ve gezeigt, in welchem der Rückseitenstrom sich in den ersten 7 h sehr
stark änderte.
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D263T subtrate
conductive glue
mountable
copper carrier
metal film on substrate
(and copper carrier)
Abbildung 9.5.: Skizze der Probengeometrie für die Metalldünnfilme auf D263T-
Gläsern.
Monolage Alkaliatome bezüglich der Dichte des Substratgitters (ca. 7 · 1014Atome
cm2 ) den
Wert des Alkalimetalls erreicht. Dies deckt sich somit mit der Beobachtung, dass nach
Abscheiden von etwa 3 Monolagen bzgl. Gold (1.2 · 1015Atome
cm2 ) ein zeitlich konstanter
Spannungsoffset erreicht wird und die vertikale Bewegung in Abb. 9.4 aufhört. In beiden
Fällen wurden zu dem Zeitpunkt somit etwa 10 Monolagen Alkalimetall (bzgl. derer
Packungsdichte) abgeschieden.
Wird der Ionenstrahl für einen Tag blockiert und anschließend die Probe erneut unter-
sucht, so fließst mit 11.09 nA etwa 1% weniger Strom als vorher (ca. 11.2 nA). Während
dieser 24-stündigen Pause muss daher entweder der Widerstand oder der Spannungsoff-
set gestiegen sein. Nach etwa einer Stunde Beschuss wird wieder der vorherige Gleichge-
wichtszustand erreicht, was bei ca. 11.1 nA Rückseitenstrom somit 0.04mC und damit
einer weiteren Monolage Cs (bzgl. Alkalipackungsdichte) entspricht.
9.2. K+@100 nm Pt/Au/Cu auf D263T-Glas und K+@Ag
Im vorigen Abschnitt wurde gesehen, dass bei Cs+ und Rb+-Beschuss eines Metallfilms
der Spannungsoffset mit der Zeit steigt. Die Höhe der Verschiebung korrelierte dabei
leicht mit der Höhe der anfänglichen elektronischen Austrittsarbeit. Der anfängliche
Spannungsoffset hing jedoch nicht vom verwendeten Metallfilm ab. Um die genannten
Probleme mit dem Siedepunkt- und der Schmelztemperatur des Alkalifilms zu vermei-
den, wurde auf eine Probentemperatur von 40 °C und K+ gewechselt.
Um den Probenpräparationsprozess zu vereinfachen, wurde das D263T-Substrat nicht
mehr rundherum mit dem Metallfilm bedampft und dann aufgeklebt. Stattdessen wur-
de es zuerst auf einen Kupferträger geklebt und mit dem leitfähigen Kleber ein Pfad
zur Substratoberfläche gelegt. Anschließend wurden die Oberflächen von Substrat- und
Kupferträger gemeinsam mit einem Film bekannter Dicke (100 nm Film) bedampft
187
9. Experimentelle Beobachtungen zum Spannungsoffset Uoffset
(Abb. 9.5). Zusätzlich kam als Probe eine massive, polierte, polykristalline Silberplatte
zum Einsatz. Der Maskendurchmesser war in der Regel 6mm.
Bei den ersten vier Experimenten K+@Pt#1/Au#1/Cu#1/Cu#2 wurden zunächst
die zu kontrollierenden Messparameter und zu erwartenden Beobachtungen erkundet.
Die Probe wurde für ca. 4 h bei 100 °C ausgeheizt, bevor der Emitter auf die Betrieb-
stemperatur von ca. 800 °C erhitzt wurde. Der Abstand zwischen Probenoberfläche
und Massenetz wurde immer identisch gewählt und jeweils die erste Strom-Spannungs-
Kennlinie der Probe mit den Fokusspannungen der vorigen Probe gemessen, bevor an-
schließend neu fokusiert wurde.
Es wurde beobachtet, dass der anfängliche Spannungsoffset anscheinend vom Elek-
trodenmaterial abhängt und sich Uoffset anfangs zeitlich schnell ändert. Allerdings war
die Reproduzierbarkeit zwischen Cu#1 und Cu#2 unzufriedenstellend (Anfangsoffset
2.23 ± 0.1V vs. 1.338 ± 0.04V). Daher wurde für die darauf folgenden Messungen
versucht, auch die thermische Vorgeschichte von Emitter und Probe vergleichbar zu
gestalten. Es wurde daher folgendes allgemeines Messprogramm gefahren:
1. Nach Einbau der Probe und Einschalten der Pumpen wird das Programm gest-
artet und zunächst ca. 60min gewartet, um Hochvakuum zu erreichen.
2. Die Probe wird auf 100 °C geheizt und der Emitterheizstrom in einer Rampe von
2 A auf 6.1A (50 mA/min) erhöht. Dies entspricht einer Änderung von Raum-
temperatur auf ca. 858 °C innerhalb von 1.7 h. Diese Aufheizphase endet ca. 4 h.
Währenddessen wird ein niedriges Feld von 5V/cm vor dem Emitter angelegt
(Urep= 2V, Uabstract= -3V) und die Ionenoptik blockiert (UL2 = UL5 = +1500 V,
URF = +200 V, Uback = +9 V).
3. Dann wird 40 °C als Zieltemperatur für die Probe eingestellt und der Emitter-
heizstrom auf 5.8A reduziert. Experimentell wird beobachtet, dass die gemessene
Emittertemperatur dabei nicht sinkt, sondern in der Regel steigt (877 °C). Dies
könnte daran liegen, dass die maximale Heizleistung P = Umax ·I = RI2 auf 56W
bzw. 60W limitiert wurde und im vorigen Schritt ggf. aufgrund einer ungünstigen
Widerstandshöhe nicht voll ausgenutzt wurde. Die Ionenoptik blieb währenddes-
sen wie oben blockiert, während der Emitter wahlweise einem niedriges Feld von
5V/cm oder dem Feld zum Zeitpunkt der Messung von 2000V/cm (Pt#7 und
Ag#1 bis Ag#7, Urep= 10V, Uabstract= -1990V) ausgesetzt war. Das Ende dieses
Kühlschritts wurde zunächst auf t = 90min festgelegt und ab Pt#5 automatisch
solange gewartet, bis die Probentemperatur konstant bei 40 °C war (ca. 4 h).
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4. Anschließend erfolgte automatisiert die Messung von 20 Strom-Spannungs-Kennli-
nien. Es wurde jeweils eine Spannungsrampe Urep = 10, 11, ..15 V bei Uback =
+6 V und Urep = 10, 15, ..30 V bei Uback = +0 V gefahren und bei jeder Span-
nung 30 s gewartet. Der Strom der letzten 5 s wurde gemittelt und als Messwert
gespeichert. Jede Kennlinie benötigt somit etwa 5min.
5. Danach wurde die Probe abwechselnd für eine Stunde bombardiert (Urep = 30V
ohne 3 GΩ-Widerstand) und wie zuvor eine Strom-Spannungs-Kennlinie gemes-
sen. Der 3 GΩ-Widerstand wurde hierbei mittels Relais kurzgeschlossen, um die
deponierte Ladung pro Zeit zu maximieren. Da die Elektrode sich dadurch aller-
dings nicht aufladen kann, wäre es denkbar, dass es geringfügig zum Sputtern des
Metallfilms bzw. der abgeschiedenen Alkalimetallschicht kommen könnte.
Soweit möglich, wurden immer dieselben Fokusspannungen verwendet: Für Pt#2 bis
Pt#5 wurden die Spannungen von Cu#2 verwendet, für Pt#6 bis Ag#2 die Spannun-
gen von Pt#6 und für Ag#3 bis Ag#5 der Spannungssatz von Ag#3. Die Neufoku-
sierungen wurden durch Reparaturen nötig, da die Emitterheizung durchbrannte (am
Ende von Pt#5) bzw. es einen Kurzschluss in der Ionenoptik gab (am Ende von Ag#2).
Der Druck bei den Messungen betrug zwischen 2 · 10−6 mbar und 2 · 10−5 mbar.
Diese automatische Routine sollte den Einfluss des Experimentators auf die Messung
minimieren und so die Reproduzierbarkeit verbessern. Da die automatisierte Routine
anfangs noch kleinere Programmierfehler enthielt, kam es gelegentlich zu Abweichungen
von dem obigen Programm: Bei Pt#2 wurde der Heizstrom des Emitters zunächst zu
weit verringert, während sich aufgrund eines Programmhängers bei Pt#3 und Pt#7 die
Phase vor Beginn der Strom-Spannungs-Kennlinien um 1h bzw. 6 h verlängert hat. Die
gemessenen Temperatur-Zeit-Kurven während des Aufheizens sind im Anhang ab Seite
347 gezeigt.
Wie auch zuvor beim Cs+ und Rb+-Beschuss wird beobachtet, dass der Spannungs-
offset mit der Zeit steigt. Dies ist in Abb. 9.6 am Beispiel für die Messung Pt#3 an
einem 100 nm Platinfilm und die erste Messung Ag#1 an der massiven Silberelektrode
gezeigt. Eine Zusammenstellung aller Messkurven befindet sich im Anhang.
Der zeitliche Verlauf entspricht näherungsweise einer Logarithmus-Funktion und ist
bei einer Auftragung Uoffset gegen log10(Q/mC) linear (Abb. 9.6 oben). Wird aus-
reichend viel Ladung deponiert (bzw. ausreichend lang gewartet), so geht der Span-
nungsoffset in eine Sättigung: Im Falle von Ag#1 ändert sich beispielsweise der Offset
von anfangs 2.73 ± 0.1V zu 4.797 ± 0.08V nach ca. 4mC, während die Steigung der
Kennlinie σ = 0.31373± 0.001nS und die Emittertemperatur Temitter = 806.7± 2.5 °C
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Tabelle 9.3.: Atomdichte einer (100)-Oberfläche von Kalium und der Detektormateria-
lien, sowie die darauf bezogene Zahl an abgeschiedenen Monolagen nML
an Kalium für Q = 0.1mC (6.25 · 1014 Atome) und einem Flächendurch-
messer von 6mm (A = 0.283 cm2). Zusätzlich ist die Kantenlänge a der
kubischen Elementarzelle angegeben, die aus der Dichte und Molmasse
berechnet wurden. [49]
Material acell / pm ρatom / (Atome / cm2) nML bei Q = 0.1 mC nKML / niML
Cu(100) 362 1.53 · 1015 0.409 4.35
Au(100) 408 1.20 · 1015 0.519 3.42
Ag(100) 409 1.20 · 1015 0.522 3.40
Pt(100) 392 1.30 · 1015 0.481 3.69
K(100) 533 3.52 · 1014 1.78 1
über die gesamte Messdauer von 58 h (8mC) konstant bleibt (siehe auch Abb. A.8 im
Anhang, Seite 355).
Als Kenngrößen für die Messungen wird im Folgenden der Anfangsoffset Uoffset(t = 0)
und die Höhe der Verschiebung ∆Uoffset = Uoffset(t = max) − Uoffset(t = 0) betrach-
tet. Sie sind in Tab. 9.4 und Tab. 9.5 tabellarisch und in Abb. 9.7 und 9.8 graphisch
dargestellt.
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Abbildung 9.6.: Zeit- bzw. Ladungsabhängiger Spannungsoffset für den 100 nm Film
Pt#3 und die massive Silberelektrode Ag#1 (K+-Beschuss). Oben li-
neare Darstellung, unten logarithmische. Der zeitliche Punktabstand im
vorderen Bereich entspricht 5min, im hinteren Langzeitbombardement-
Bereich 1 h 5min.
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Tabelle 9.4.: Gemessene Offsets für K@Metallfilme zu unterschiedlichen Zeitpunkten
der Messung. Es ist jeweils der Spannungsoffset zu Beginn der Messung,
nach den 20 Strom-Spannungs-Kennlinien (ca. 20 µC bzw. 100 min) und
am Ende der Messung angegeben. Zum Zeitpunkt des letzten Messwerts
wurde insgesamt die Ladung Qmax neutralisiert. Auf Basis des Verlaufs
der linear aufgetragenen Offset-Ladungs-Kurven wurde abgeschätzt, ob
der Spannungsoffset bereits seinen Sättigungswert erreicht hat. Die Abfol-
ge der Proben ist chronologisch und die Trennlinien sollen an einen Wechsel
der Fokusspannungen erinnern.
Bei den mit * markierten Proben ist der Offset für t = 0 nicht auto-
matisch, sondern im Rahmen der Fokussierung von Hand bestimmt wor-
den. Sie könnten daher zu hoch sein. Im Falle von Ag#5 (°) handelt es
sich aufgrund eines Programmhängers um den Wert nach sechs Kennlini-
en (30min) statt 20. Im Falle von Pt#7 (^) ist die neutralisierte Ladung
trotz ähnlicher Experimentdauer so niedrig, da dort beim Langzeitbombar-
dement der 3GΩ-Widerstand nicht kurzgeschlossen wurde (Urep = 30V ).
Bei Ag#3 (^) wurde mit Urep = 190V und aktivem 3GΩ-Widerstand
beschossen. Bei Pt#4 betrug die Probentemperatur bei Messung des An-
fangsoffsets 49 °C statt 40 °C.
Uoffset / V
Probe t = 0 t = 100min t = max Qmax / mC Sättigung?
Pt#1* 1.263± 0.01 - 2.458± 0.04 3.203 ggf.
Au#1 1.557± 0.05 - 3.055± 0.05 2.888 ja
Cu#1 a (1.5± 0.3) - 2.96± 0.1 1.125 nein
Cu#1 b 2.23± 0.1 - 2.96± 0.1 1.125 nein
Cu#2 1.338± 0.04 - 2.779± 0.05 2.727 ja
Pt#2 1.271± 0.08 1.577± 0.02 2.614± 0.02 2.742 ggf.
Pt#3 0.742± 0.07 1.284± 0.03 2.457± 0.03 6.493 ja
Pt#4 0.686± 0.06 1.080± 0.04 2.167± 0.05 6.148 ja
Pt#5 1.11± 0.2 1.448± 0.06 2.370± 0.03 8.579 ja
Pt#6* 1.30± 0.05 2.107± 0.04 3.503± 0.07 3.879 ggf.
Pt#7 2.74± 0.1 3.34± 0.1 4.225± 0.09 0.553^ nein
Ag#1 2.73± 0.1 3.04± 0.1 4.76± 0.1 8.127 ja
Ag#2 3.543± 0.06 3.779± 0.04 5.20± 0.2 2.974 ja
Ag#3* 2.764± 0.08 2.817± 0.09 2.04± 0.1 1.693^ -
Ag#4 1.40± 0.1 1.83± 0.1 3.21± 0.3 33.84° ja
Ag#5° 2.35± 0.1 > 2.770± 0.08° 4.59± 0.04 1.182 ja
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Tabelle 9.5.: Verschiebung ∆UOffset des Spannungsoffset nach 20 Messpunkten bzw. am
Ende der Messreihe (Sättigung). Die Laufzeit des Emitters (T ≈ 800 °C)
vor Beginn der Offsetbestimmung und am Ende der Messreihe sowie das
Feld E vor dem Emitter während des Aufheizens sind angegeben. Im Falle
der mit # markierten Messungen Pt#2 und Pt#5 kam es aufgrund eines
Programmfehlers zu einem Temperatureinbruch auf 400 °C bzw. 760 °C,
weswegen die thermische Historie des Emitters ungenau definiert ist. Es
wurde daher der Zeitraum angegeben, bei dem der Emitter kontrolliert bei
ca. 800°C war.
∆Uoffset / V Emitterlaufzeit / h
Probe bis t = 100min bis t = max Qmax / mC Anfang Ende E/ Vcm
Pt#1* - 1.195± 0.04 3.203
Au#1 - 1.498± 0.07 2.888 5 14 2000
Cu#1 a - (1.46± 0.32) 1.125 < 3? +11.2 10
Cu#1 b - 0.73± 0.14 1.125 < 3? +11.2 10
Cu#2 - 1.441± 0.06 2.727 ca. 3 ca. 12 10
Pt#2 0.306± 0.08 1.343± 0.08 2.742 2# 10# 5
Pt#3 0.542± 0.08 1.715± 0.08 6.493 ca. 6.5 20 5
Pt#4 0.394± 0.07 1.481± 0.08 6.148 5.5 18 5
Pt#5 0.338± 0.2 1.26± 0.2 8.579 3 bzw. 10.7# +19 5
Pt#6* 0.807± 0.06 2.203± 0.09 3.879 5.5 18 5
Pt#7 0.60± 0.1 1.49± 0.1 0.553^ ca. 11.5 33 2000
Ag#1 0.31± 0.1 2.03± 0.1 8.127 8 66 2000
Ag#2 0.236± 0.07 1.66± 0.2 2.974 8 40 2000
Ag#3* 0.05± 0.1 −0.72± 0.1 1.693 5.5 20 2000
Ag#4 0.43± 0.1 1.81± 0.3 33.84° 8.5 116 2000
Ag#5 0.42± 0.1° 2.24± 0.1 1.182 6 22 2000
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Abbildung 9.7.: Relative Spannungsoffsets ΔUoffset = Uoffset(t = max)−Uoffset(t = 0)
für die Messungen an 100 nm Pt-Filme und der massiven Silberelektro-
de mit K+. Der Übersichtlichkeit halber wurden für die Darstellung bei
Ag#1 und Ag#4 jeweils einige Ausreißer im Sättigungsbereich entfernt
(vgl. kompletten Datensatz im Anhang).
194
9.2. K+@100 nm Pt/Au/Cu auf D263T-Glas und K+@Ag
9.2.1. Zeitabhängigkeit
Der Spannungsoffset ändert sich bereits innerhalb der ersten 20 Messpunkte um etwa
0.4V (5min bzw. 1µC pro Messpunkt). Die maximale Verschiebung beträgt für Platin
im Mittel 1.6± 0.3V und für Ag 1.9± 0.3V (Abb. 9.7). In allen Fällen zeigt die Offset-
Ladungs-Kurve einen logarithmischen Verlauf. Zum Erreichen des Sättigungsplateaus
waren bei den Platinmessungen (außer Pt#6) etwa 1.5mC nötig, während bei Pt#6
und den Silber-Messungen etwa 3mC nötig waren. Dies entspricht 7 Monolagen an
Kalium bzgl. der Packungsdichte an Platin sowie 16 Monolagen bzgl. Silber (vgl. Tab.
9.3 auf Seite 190). Relativ zur Packungsdichte von Kalium erhöht sich die Zahl an Lagen
ungefähr um einen Faktor 3.5.
Fünf von sechs Platin-Messungen zeigen einen ähnlichen Verlauf. Die Kurve für Pt#6
ist um 0.5V nach oben versetzt, da bei der dortigen Neubestimmung der Fokusspan-
nungen ein entsprechend niedrigerer Anfangsoffset gemessen wurde. Pt#7 zeigt einen
leicht abweichenden Kurvenverlauf, wobei die dortigen experimentellen Unterschiede
das Aufheizen mit 2 kV/cm Feld und das Langzeitbombardement mit eingeschaltetem
3GΩ-Widerstand sind. Besonders ist hierbei allerdings, dass die Offsetverschiebung von
Pt#7 bei ähnlicher Laufzeit, aber niedriger Ladung (0.55mC, 33 h), ähnlich hoch aus-
fällt wie bei z.B. Pt#3 (6.5mC, 20 h).
Diese Beobachtung kann als Indiz dafür gesehen werden, dass die Ursache der zeit-
lichen Offset-Verschiebung möglicherweise auf der Seite des Emitters liegt. Hierfür
spricht auch, dass die Verschiebung bei Platin und Silber ähnlich hoch ausfällt, ob-
wohl basierend auf der elektronischen Austrittsarbeit ein Unterschied von etwa 1V
erwartet werden würde (Ψe(Pt) − Ψe(K) = 3.35 eV und Ψe(Ag) − Ψe(K) = 1.96 eV
mit Ψe(K) = 2.3 eV). [67] Auch für Kupfer (Cu#2) und Gold (#1) wird eine Verschie-
bung von 1.4V bis 1.5V beobachtet, die ähnlich der mittleren Verschiebung für Pt von
1.6± 0.3V ist.
Bei den Silbermessungen wird beobachtet, dass Ag#3 ungewöhnlicherweise einen
sinkenden Spannungsoffset zeigt. Die Ursache dieses Verhaltens ist nicht bekannt. Ag#5
erreicht ähnlich wie Pt#7 den Sättigungswert bei vergleichweise wenig Ladung. Die
Emitterlaufzeit betrug zu dem Zeitpunkt 22 h (16 h Bombardement), im Vergleich zu
beispielsweise Ag#1 mit 27 h Laufzeit bzw. 19 h Bombardementzeit und Pt#7 mit 33h
Laufzeit und 22 h Bombardement. Wie in Tab. 9.4 erwähnt, hing das Messprogramm
beim Ag#5 Experiment für etwa 10 h bei 25V und aktiviertem 3GΩ-Widerstand fest.
Die Bombardementbedingungen waren somit etwas anders und vergleichbar mit Pt#7
(Standard war 30V ohne Widerstand und somit ohne Oberflächenaufladung). Auch
hatte die beschossene Fläche bei Ag#5 ausnahmsweise 4mm statt 6mm Durchmesser.
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Da die Fläche nur etwa halb so groß war, wäre bei einem Effekt aufgrund Beschich-
tung der Detektorplatte zu erwarten gewesen, dass die Hälfte der Ladung ausreicht.
Die Sättigung bei Ag#5 ist nach etwa 0.7mC erreicht, bei den anderen Silberexperi-
menten z.B. Ag#1 hingegen erst bei 3mC (Faktor 4). Die nötige Emitterlaufzeit und
Bombardementzeit ist hingegen sehr ähnlich.
Der Wechsel der Fokussierung nach Ag#2 und der Emitterheizung (plus Fokusierung)
nach Pt#5 wirkt sich in der Zeit- bzw. Ladungsabhängigkeit der Offsetverschiebung
nicht sonderlich aus: Der Verlauf von Ag#4 ähnelt dem von Ag#1 und Ag#2 und der
Verlauf von Pt#6 (nach Parallelverschiebung nach um 0.5V nach unten) dem von Pt#2
bis Pt#5.
9.2.2. Anfangsoffsets
In Abb. 9.8 sind die anfänglichen Spannungsoffsets als Funktion der (angenommenen)
elektronischen Austrittsarbeit des Metallfilms, der Emittertempratur und der Laufzeit
des Emitters angegeben (d.h. der Zeit, die er sich seit dem Aufheizen bei ca. 800 °C be-
fand). Zwischen dem anfänglichen Spannungsoffset und den beiden Emitterparametern
kann kein eindeutiger Zusammenhang erkannt werden.
Aufgetragen gegen die elektronische Austrittsarbeit zeigt sich jedoch ein Trend. Der
anfängliche Spannungsoffset scheint zu sinken, wenn die Austrittsarbeit des Detektors
steigt: Von Silber (Mittelwert: 2.56 ± 0.02 V, Ψe(Ag) = 4.26 V) über Kupfer (Cu#1b:
1.06± 0.06 V, Ψe(Cu) = 4.65 V) und Gold (Au#1: 1.56± 0.05 V, Ψe(Au) = 5.1 V) nach
Platin (Mittelwert ohne Pt#7: 2.2 ± 0.1 V, Ψe(Pt) = 5.65 V). Dies entspräche einem
linearen Zusammenhang Uoffset(t = 0) = (7 ± 1) V − (1 ± 0.2) · Ψe(det.). Andererseits
könnten auch die Messpunkte bei niedrigem Ausheizfeld (Pt#1 bis Pt#6, Cu und Au)
eine Gruppe um ca. 1V bilden, während alle Messpunkte bei hohem Feld um 2.5V
herum liegen.
Die Messwerte streuen für Pt#2 bis Pt#6 in einem Bereich von unterhalb eines Volts
und somit vergleichsweise gering, wohingegen die Messwerte für Silber bis zu zwei Volt
Unterschied zeigen. Es ist nicht geklärt, ob die schlechtere Reproduzierbarkeit durch
das höhere Feld von 2000 kV/cm (für Pt#7 bis Ag#5) statt 5V/cm beim Ausheizen
erzeugt wird oder ob der Zustand der polykristallinen, polierten Silberoberfläche von
Messung zu Messung stark schwankt. Im Vergleich zu den anderen Platinmessungen,
weist der Emitter bei Pt#7 eine etwa doppelt so hohe Ausheizzeit bei zusätzlich erhöh-
tem Feld auf (Tab. 9.5), was möglicherweise das Ausreißen dieses Punktes erklärt. Bei
der Messung am Film Cu#1 wies der erste gemessene Spannungsoffset einen sehr hohen
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Abbildung 9.8.: Spannungsoffsets Uoffset(t = 0) zu Beginn der Messungen an 100 nm
Pt-Filme und der massiven Silberelektrode mit K+, aufgetragen als
Funktion der elektronischen Austrittsarbeit des Detektormaterials, der
Emittertemperatur und der Laufzeit des Emitters (d.h. der Zeit, die er
sich seit dem Aufheizen bei ca. 800 °C befand). Der Wechsel der Emit-
terheizung nach Pt#5 bewirkte, dass alle nachfolgenden Messungen bei
niedrigeren Emittertemperaturen stattfanden.
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Fehler auf und war vergleichsweise niedrig (siehe auch Anhang Abb. A.2), weswegen
stattdessen der direkt darauffolgende Messwert Cu#1b betrachtet wird.
9.2.3. Aufheizen der Probe
Wie zuvor in Tab. 9.2 beschrieben wird für Kalium erwartet, dass die Sublimation-
stemperatur im vorliegenden Druckbereich etwa bei 60 °C bis 86 °C liegt. Die Probe
Pt#7 wurde daher hochgeheizt und der Spannungsoffset als Funktion der Probentem-
peratur beobachtet. Der Offset betrug zu Beginn der temperaturabhängigen Messung
3.964±0.03 V. Die Probe wurde auf die Zieltemperatur erhitzt (ca. 8min bis 16min) und
nach insgesamt 60min Wartezeit eine Strom-Spannungs-Kennlinie gemessen. Während
dieser Wartezeit wurde die Ionenoptik mit Spannungen versehen, die blockierend für Io-
nen wirken sollten (Urep = +2V , Uabstract = −1998V , UL2 = +1000 V, UL5 = +1500 V).
Zu Beginn der Messreihe waren bereits 0.866mC neutralisiert worden.
In Abb. 9.9 ist der gemessene, probentemperaturabhängige Spannungsoffset für Pt#7
gezeigt. Das Heizen bewirkt eine Änderung des Spannungsoffsets im Bereich von 0.3V,
wobei der Offset bei 250 °C im Vergleich zum 50 °C um 0.21V gesunken ist.
Immer wenn die Probenhaltertemperatur über einen sehr hohen Temperaturbereich
variiert wird und das Strom-Nullniveau relevant ist, sollte sichergestellt werden, dass
kein temperaturabhängiger Fehlstrom zwischen der Detektorplatte und z.B. der Appa-
raturmasse gemessen wird. Die Messung von Pt#5 liefert für 40 °C ein Nullniveau von
-0.5 pA bei 40°C zu dem Zeitpunkt, als die Emitterheizung durchgebrannt ist und der
Ionenemitter somit kalt war.
In Abb. 9.9 ist für Pt#7 jedoch bei 50 °C und nominell blockierender Ionenoptik
(Urep  UL2 und Urep  UL5) ein Strom von etwa +140 pA zu sehen. In der da-
zugehörigen Strom-Zeit-Kurve ist auch ein plötzlicher Anstieg der Emittertemperatur
von 783 °C auf 813 °C zu beobachten, bei dem der Strom von +160 pA auf +136 pA
sinkt. Nach diesem Anstieg blieb die Emittertemperatur für den Rest der Messreihe
zwischen 810 °C und 815 °C. Das in Abb. 9.9 dargestellt, gemessene „Nullniveau“ hängt
somit unabsichtlich mit dem Blindstrom des Emitters zusammen. Würden die gemes-
senen Ströme um dieses korrigiert werden, würden die Spannungsoffsets um etwa 0.4V
höher ausfallen (Kreuze in der Abbildung). Es ist allerdings nicht gesichert, ob die-
ses von variable Nullniveau nicht schlichtweg dadurch resultiert, dass der Ionenstrahl
nicht erfolgreich blockiert wurde. Auf eine solche Nullniveau-Korrektur wurde daher im
gesamten Kapitel verzichtet. In einem Zustand, in dem kein Ionenstrom fliesen kann
(kalter Emitter), gibt der Transimpedanzverstärker zuverlässig einen Strom von null
aus (genauer: 0.5 pA bzw. 1.6mV Fehler im Offset). Aus der gezielten Untersuchung
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Abbildung 9.9.: Spannungsoffset als Funktion der Probentemperatur für K+@Pt#7.
Mit blockierender Ionenoptik wurde die Probe wurde auf die Zieltem-
peratur geheizt (ca. 8min bis 16min). Nach einer Gesamtwartezeit von
60min wurde eine Strom-Spannungs-Kennlinie gemessen und die nächs-
te Temperatur angefahren. Der Strom bei blockierender Ionenoptik (sie-
he links unten) steigt mit der Temperatur an.
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Tabelle 9.6.: Spannungsoffset beim Erhitzen von K@Au#1.
T / °C Uoffset / V σ / nS
40.0 3.05± 0.05 0.3155± 0.0008
80.5 2.88± 0.08 0.316± 0.001
120.8 3.08± 0.06 0.3172± 0.0009
181.2 3.32± 0.09 0.321± 0.001
241.1 3.06± 0.1 0.326± 0.002
des Widerstands des Probenhalters in Abschnitt 8.6.3 ist bekannt, dass das gemessene
Nullniveau von -0.8 pA bei 40 °C auf +13 pA bei 250 °C ansteigt.
Der beobachtete Abfall im Spannungsoffset ist mit etwa 0.2V sehr klein gegenüber
der Verschiebung im Laufe der Beschusszeit (ca. 1.3V) und der Differenz der Aus-
trittsarbeiten zwischen Platin und Kalium (3.35V). Es wäre erwartet worden, dass der
abgeschiedene Kaliumfilm bei den hohen Temperaturen (ca. 160°C über Sublimation-
stemperatur) zügig verdampft und der Spannungsoffset sich entsprechend ändert, wenn
er durch den Film beeinflusst wird.
Ein solches Heizexperiment wurde über 2 h auch für K@Au#1 durchgeführt. Es wurde
mit blockierender Ionenoptik 30min zum Einstellen der Temperatur gewartet, bevor
eine Strom-Spannungs-Kennlinie gemessen wurde. Auch hier zeigt sich im Rahmen der
Messgenauigkeit keine Änderung des Spannungsoffsets mit der Probentemperatur (Tab.
9.6).
9.3. Aufeinanderfolgende Untersuchung zweier Proben mittels
Piezo-Motor
Um die Vergleichbarkeit der Offsets zweier Proben zu optimieren, wurde testweise ein
Probenhalter mit zwei Probepositionen verwendet (siehe Abb. 9.10). Mittels Piezo-
Motor konnte entweder die eine oder die andere Probe in den Strahlengang bewegt wer-
den. Der Ionenstrahl wurde mit einer Aperturlinse (Durchmesser 10mm) direkt vor der
Probe begrenzt und eine Maske mit zwei Löchern (Durchmesser 5mm) im Abstand von
18mm verwendet. Beide Proben waren mit derselben Kupferdetektorelektrode verbun-
den, welche wiederum über den 3GΩ-Widerstand mit dem Transimpedanzverstärker
verbunden war. Als Bombarderion diente wie zuvor K+, die Probentemperatur betrug
40 °C und der Apparaturdruck 2 · 10−5 mbar oder niedriger.
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Abbildung 9.10.: Skizze des beweglichen Probenhalters für die aufeinanderfolgende Un-
tersuchung zweier Metallfilme.
Dieser Aufbau erlaubte es, im laufenden Betrieb die Probe zu wechseln, sodass kein
Belüften und Herunterfahren des Emitters nötig war. Es kann somit der Spannungsoff-
set zweier unbeschossener Proben verglichen werden und anschließend eine der beiden
Proben durch Ionenbeschuss modifiert werden, während die zweite als Referenz dient.
Sollte die zuvor beschriebene Zeitabhängigkeit des Spannungsoffsets auf die Modifikati-
on der Probe zurückzuführen sein, so sollte sich der Offset nur einer der beiden Proben
verschieben. Handelt es sich hingegen um ein emitterseitiges Phänomen, so müssten
sich beide Offsets gleichermaßen verschieben.
Die erhaltenen Messdaten sind in Abb. 9.11 und 9.12 gezeigt. Basierend auf den
elektronischen Austrittsarbeiten wäre zwischen Silber und Platin eine Differenz von
1.39V zu erwarten, zwischen Platin und Kupfer 1V
Ag (massiv) vs. Pt#18: Im Rahmen der Messgenauigkeit war die massive Silberelek-
trode nicht von einem 100 nm Platinfilm auf D263T (Pt#18) unterscheidbar: Bei einem
Emitterheizstrom von 6A wurde ein Offset von 4.30± 0.3 V für Silber und 3.96± 0.2 V
Platin gefunden. Bei niedrigen Repellerspannungen unter 15 V zeigte der Rücksei-
tenstrom eine Abweichug vom erwarteten linearen Verhalten des 3GΩ-Widerstands
(σref = 0.32130nS), was auf einen zu niedrigen Ionenblindstrom zurückgeführt wurde.
Der Heizstrom wurde auf 6.2A erhöht und die Messung direkt wiederholt, wodurch
sich die Offsets verringerten und die Differenz verschwand: 3.44± 0.4 V für Silber und
3.54 ± 0.2 V Platin. Bei der zweiten Messung wurde für beide Elektroden dieselben
Fokusspannungen verwendet.
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Abbildung 9.11.: Stromspannungskennlinien für die Offset Experimente mit Motor:
K+@Ag/Pt#18 und K+@Cu#4/Pt#16.
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Cu#4 vs. Pt#16: Es wurden ein 100 nm Kupferfilm (Cu#4) mit einem ebenso di-
cken Platinfilm (Pt#16) verglichen. Wieder sind die Elektroden im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht unterscheidbar: Wurde zunächst mit auf die jeweilige Probenposition
optimierten Fokusspannungen gemessen, so ergibt sich 4.52 ± 0.2 V für Kupfer und
4.29 ± 0.1 V für Platin. Wird für beide Positionen derselbe Satz an Fokusspannungen
verwendet, ergibt sich 4.69± 0.2 V für Kupfer und 4.7± 0.2 V für Platin.
Die Platinelektrode wurde dann für 18 h mit Kalium bombardiert (ca. 0.23mC/h,
50V Repellerspannung, 3GΩ-Widerstand kurzgeschlossen). Hierbei wurden nach jeder
Stunde Beschuss eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen. Es wurde wie zuvor
der steady-state Stromwert nach 30 s (statt im Mittel 45 s) für die Auswertung verwen-
det. Der Spannungsoffset von Platin driftet leicht von etwa 4V nach 4.4V (Abb. 9.11
e), allerdings liegt diese Änderung hier im Rahmen der Messgenauigkeit.
Anschließend wurden die Elektroden erneut im Vergleich gemessen und zeigen nun
einen Unterschied: Für Kupfer findet sich ein Spannungsoffset von 3.36±0.5 V für Kup-
fer (Cu#4) und für Platin (Pt#16) 4.28 ± 0.4 V (Abb. 9.11 f). Auffällig ist, dass sich
der Offset für Platin im Vergleich zu vor dem Langzeitbombardement nahezu nicht
verschoben hat (-0.01V bzw. -0.4V), während der für Kupfer um 1.16V (bzw. 1.33V)
gesunken ist. Da die Kupferelektrode als Referenzelektrode nicht im Strahlengang war,
ist diese Beobachtung unerwartet. Zuvor wurde beobachtet, dass der Spannungsoffset
mit steigender Zeit zunimmt (um ca. 1.5V) und nach 4.1mC Ladung voraussichtlich
seinen Sättigungswert bereits erreicht haben sollte. Selbst wenn beide Elektrodenpo-
sitionen versehendlich vertauscht worden wären, so ist die Elektrode mit dem zeitlich
konstanten, höheren Spannungsoffset jene, die bombardiert wurde.
Cu#5 vs. Pt#21: Ein Wiederholungsexperiment mit zwei neuen 100 nm Filmen
(Cu#5 und Pt#21) wurde durchgeführt. Die Position der beiden Proben wurde ge-
tauscht, um auszuschließen, dass sie einen Einfluss auf den Offset hat. Beide Proben sind
zu Experimentbeginn im Rahmen der Messgenauigkeit nicht unterscheidbar: 3.47±0.2V
bzw. 3.34± 0.2V für Kupfer, 3.53± 0.4V bzw. 3.71± 0.3V für Platin.
Anschließend wurde die Platin-Probe zwei mal mit der bereits bekannten Routine
beschossen: 20 Strom-Spannungs-Kennlinien gefolgt von abwechselndem 1h Bombar-
dement (hier: Urep = 60V, ohne 3 GΩ-Widerstand) und Strom-Spannungs-Kennlinie
(Abb. 9.12). Die Kupferprobe bleibt als Referenz unbeschossen und zeigt nach dem
ersten Abschnitt (2 h + 19 h) einen Offset von 2.76±0.2V und nach dem zweiten (2.3 h
+ 16 h) einen von 2.48± 0.1V. Der Offset der Referenz ist somit zwischen Anfang und
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Abbildung 9.12.: Zeitabhängiger Spannungsoffset für den 100 nm Film Pt#21 im Ver-
gleich zur unbeschossenen Referenzprobe Cu#5.
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Ende des ersten Abschnitts um ca. 0.6V gesunken, während er in den darauffolgenden
18 h um 0.3V sinkt, was allerdings im Rahmen der Messgenauigkeit liegt.
Der Spannungsoffset der beschichteten Platin-Elektrode hingegen stieg im Laufe des
ersten Bombardements von Anfangs ca. 3.53± 0.4V auf einen zeitlich konstanten Wert
von 4.53± 0.2V an. Nach dem Bewegen der Proben zeigte die Platin-Oberfläche kurz-
zeitig einen verringerten Spannungsoffset, bis er nach ca. 3 h Beschichtung wieder einen
zeitlich konstanten Wert von 4.6± 0.2V erreicht.
Der Beschuss der Platin-Probe bewirkte somit, dass sich ausschließlich deren Offset
um etwa 1V erhöht hat, während der Spannungsoffset der Kupfer-Referenz im selben
Zeitraum konstant blieb bzw. um maximal 0.9V sank. Eine Verschiebung um (1 +
0.9) V = 1.9 V ähnelt der im vorigen Abschnitt beobachteten (Tab. 9.5 auf Seite 193).
Dieses Experiment ist ein starkes Indiz dafür, dass die Ursache für die Verschie-
bung des Spannungsoffsets auch auf der Detektorseite liegt und mit dem Beschuss der
Elektrode zusammenhängt, da sich ansonsten der Spannungsoffset beider Elektroden
gleich geändert hätte. Trotzdem waren beide Elektroden am Anfang des Experiments
nicht unterscheidbar, weswegen die Ursache der Verschiebung vermutlich nicht die elek-
tronische Austrittsarbeit der Detektoroberfläche ist. Diese war zum Experimentbeginn
bereits um schätzungsweise 1V unterschiedlich.
9.4. Zusammenfassung der Beobachtungen
Bevor mögliche theoretische Erklärungsmodelle vorgestellt werden, sollen die gemachten
Beobachtungen kurz zusammengefasst werden. Es wurden Experimente mit Cs+, Rb+
und K+ als Bombarderion durchgeführt und hierbei als Detektorelektrrode ca. 100 nm
Pt, Au, Cu und Cr-Filme sowie eine massive Ag-Elektrode verwendet. Es wurde für
die Messung des BIIT-Modellsystem aus Elektrode und 3GΩ-Widerstand verwendet.
Die Temperatur der Elektrode betrug bei den K+-Experimenten 40 °C, bei Cs+, Rb+
100 °C. Die Sublimationstemperatur des Alkalimetalls war somit nur für Kalium nicht
überschritten. Der K+-Emitter hatte eine Temperatur von 790 °C bis 890 °C und der
Druck in der Messkammer war im Bereich von 2 · 10−5 mbar und 2 · 10−6 mbar.
In allen Experimenten außer zweien wurde beobachtet, dass der Spannungsoffset mit
steigender Experimentdauer bzw. abgeschiedener Ladung zunimmt. Aufgetragen gegen
die Ladung zeigt der Spannungsoffset näherungsweise den Verlauf einer Logarithmus-
funktion (Abb. 9.6). Die Ausnahmen sind das Experiment K+@Ag#3, bei dem der
Offset aus ungeklärten Gründen sinkt, und K+@Cu#4/Pt#16, bei welchem der Span-
nungsoffset von Pt#16 zeitlich nahezu unverändert bleibt. Die gemessene Leitfähig-
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keit des 3GΩ-Widerstands (σref = 0.32130nS) ändert sich hierbei im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht. Es handelt sich also um eine Parallelverschiebung der Strom-
Spannungs-Kennlinie nach rechts. In den ersten 100min bzw. 20 µC verschiebt sich der
Offset bereits um etwa 0.4V.
Im Falle der K+-Experimente betrug die Verschiebung nach ca. 1mC bis 6mC bzw.
ca. 14 h bis 70 h etwa 1.6±0.3V für Pt (7 Messungen), 1.9±0.3V für Ag (5 Messungen),
1.5 ± 0.1V für die einzige Au-Probe und 1.4 ± 0.3V für die beiden Kupferfilme. Die
Höhe der Verschiebung scheint nicht vom Elektrodenmaterial abzuhängen (Abb. 9.7),
was somit nahelegt, dass es sich um einen Effekt auf der Emitterseite handeln könnte.
Der Sättigungswert des Spannungsoffsets wird nach etwa 1.5mC (Pt#1 bis Pt#5, etwa
12 h) bzw. 3mC (Pt#6, Ag) erreicht.
Wurde eine mit K+ beschossene Elektrode (Au#1, Pt#7) auf 260 °C und damit
deutlich über die Sublimationstemepratur von Kaliummetall erhitzt, änderte sich der
Spannungsoffset nur geringfügig bis garnicht (Abb. 9.9 und Tab. 9.6).
Im Falle der fünf Cs+- und dem Rb+-Experimente hingegen ist die Situation un-
eindeutiger und es könnte auch davon ausgegangen werden, dass die Verschiebung mit
der anfänglichen elektronischen Austrittsarbeit des Detektormaterials steigt (Abb. 9.2).
Die Verschiebung beträgt hier in etwa 2V, wenn die beiden Extremwerte vernachlässigt
werden. Die Verschiebung tritt auf, obwohl die Probentemperatur mit 100 °C ober-
halb der Sublimationstemperatur von Cs- und Rb-Metall liegt. Abgeschieden wurden
über 0.4mC bis 2.5mC in über 14 h bis 63 h. Eine Analyse der Strom-Zeit-Kurve von
Cs+@Au zeigte, dass der Rückseitenstrom in den ersten 7 h bzw. 0.23mC schnell sinkt
und anschließend für die restliche Zeit des 63 h Bombardement einen (zeitlichen) Sät-
tigungswert erreicht, der nur noch von der Höhe des Blindstroms abhängt. Eine Mo-
nolage Alkalimetall auf dem Substratgitter benötigt etwa 0.1mC und entspricht etwa
5Monolagen bezüglich der Packungsdichte des Alkalimetalls (8mm Flächendurchmes-
ser, 1ML = 0.19mC/cm2 für Gold).
Der anfängliche Spannungsoffset ist bei den Cs+- und dem Rb+-Experimenten auf
Pt/Au/Cr/Cu unabhängig vom Elektrodenmaterial bei ungefähr 1.3± 0.2V. Auch im
Direktvergleich zweier Elektroden mittels Motor (Ag vs. Pt und 2x Cu vs. Pt) sind
diese anfänglich nicht unterscheidbar. Bei den restlichen K+-Experimenten hingegen ist
die Lage uneindeutig (Abb. 9.8) - es kann ein linearer Zusammenhang Uoffset(t = 0) =
(7±1) V−(1±0.2) ·Ψe(det.) formuliert werden, oder die Anfangsoffsets gruppieren sich
anfänglich um 1V bis 1.5V (Pt#1 bis #Pt6, Au#1, 2xCu), während sie bei 2 kV/cm
Feld beim Ausheizen des Emitters stark um 2.5V streuen. Es zeigt sich kein Trend
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zwischen dem Anfangsoffset und der Emittertemperatur bzw. bis dahin vergangenen
Emitterlaufzeit.
Ein besonderes Augenmerk kann auf folgende K+-Experimente gelegt werden: Bei
Pt#7 (6mm Maske wie gewöhnlich) und Ag#5 (4mm Maske) wurde jeweils mit einge-
schaltetem 3GΩ-Widerstand bombardiert und der Spannungsoffset erreichte den Sät-
tigungswert nach etwa derselben Zeit, aber bei deutlich weniger neutralisierter Ladung
(0.5mC bei Pt#7, 0.8mC bei Ag#5). Im Falle von Ag#5 könnte die um den Faktor 2
verringerte beschossene Fläche von Bedeutung sein, wohingegen bei Pt#7 der Beschuss
aufgrund des 3GΩ-Widerstands womöglich homogener abläuft.
Beim Direktvergleich Cu#5 vs. Pt#21 wurde die Platinelektrode beschossen und ihr
Spannungsoffset stieg um 1V. Die Kupferreferenzelektrode hingegen behielt denselben
Offset oder driftete um ca. 0.9V zu niedrigeren Spannungen. Eine Verschiebung von
1V bzw. 1.9V liegt im vorher beobachteten Rahmen. Entscheidend ist hier, dass nur
der Spannungsoffset der beschossenen Elektrode gestiegen ist, was impliziert, dass der
Anstieg mit dem Beschuss der Detektorelektrode zusammenhängt und nicht auf Seiten
des Ionenemitters stattfindet. Im Falle des Emitters wäre der Offset beider Elektro-
den gestiegen. Die oben beobachtete, nahezu konstante Verschiebung unabhängig vom
anfänglichen Elektrodenmaterial muss somit voraussichtlich über den Detektor erklärt
werden.
Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse könnte steigen, wenn im Ultrahochvakuum ge-
arbeitet wird und die Reinheit der Oberflächen experimentell überprüft werden könnte.
Auch böte es sich an, selbige Experimente testweise mit Elektronen durchzuführen, da
für diese erwartet wird, dass der Spannungsoffset von der Differenz der elektronischen
Austrittsarbeiten zwischen Emitter- und Detektormaterial abhängen sollte.
Die starke Streuung bei der polykristallinen Silberelektrode könnte damit zusammen-
hängen, dass die Oberfläche in dem Falle durch Schleifen und anschließendes Reinigen
präpariert wurde. Es ist gut denkbar, dass die Reinheit der Oberflächen bei den aufge-
dampften Filmen reproduzierbarer war.
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Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, steigt der bei BIIT beobachtete Spannungsoffset
Uoffset mit zunehmender Beschussdauer systematisch an und erreicht einen Maximal-
wert. Die auftretende Verschiebung erschien nahezu unabhängig vom Elektrodenmate-
rial und ist mit 1.6±0.3V für Pt und 1.9±0.3V für Ag kleiner als die Differenz der elek-
tronischen Austrittsarbeiten (Ψe(Pt)−Ψe(K) = 3.35 eV und Ψe(Ag)−Ψe(K) = 1.96 eV).
Dies sprach dafür, dass es sich um einen Effekt auf der Emitterseite handeln könnte.
Durch einen Direktvergleich zweier Elektroden (Cu#5 vs. Pt#21) konnte jedoch ge-
zeigt werden, dass nur der Spannungsoffset der beschossenen Elektrode gestiegen ist
und somit ein detektorseitiges Phänomen vorzuliegen scheint. Ein Erhitzen der be-
schossenen Elektrode über die Sublimationstemperatur des abgeschiedenen Alkalime-
talls hinaus genügte jedoch nicht, um den ursprünglichen Spannungsoffset wiederher-
zustellen. Der Spannungsoffset zum Anfang des Experiments erschien wahlweise unab-
hängig (Rb+, Cs+) vom Elektrodenmaterial, oder zeigte für K+ eine Korrelation mit
der elektronischen Austrittsarbeit des anfänglichen Detektormaterials: Uoffset(t = 0) =
(7± 1) V− (1± 0.2) ·Ψe(det.).
Da die experimentellen Befunde zum Teil uneindeutig sind, stellte sich die Frage,
welcher der Parameter im Experiment womöglich nicht ausreichend kontrolliert wurde
und daher die Reproduktionsprobleme erzeugt. Hierzu stellt sich die Frage, wovon der
Spannungsoffset überhaupt theoretisch abhängen sollte und welche Änderungen theo-
retisch zu erwarten wären. Wie lässt sich die Erhöhung des Spannungsoffsets mit der
Zeit (bzw. deponierten Ladung) physikalisch verstehen? Wird für die unterschiedlichen
Metallelektroden theoretisch derselbe Anfangsoffset erwartet oder einer, der mit der
elektronischen Austrittsarbeit des Detektors zusammenhängt? Wenn dem so ist, genügt
das Sinken der elektronischen Austrittsarbeit durch Alkalibeschichtung zum Erklären
der Verschiebung oder müssen möglicherweise weitere Größen berücksichtigt werden?
Dieses Kapitel soll den Stand der wissenschaftlichen Diskussion im Sommer 2017
abbilden. In Kapitel 4 wurde ein hierzu gehöriges thermodynamisches Modell entwickelt,
um die gemachten Beobachtungen möglichst widerspruchsfrei physikalisch erklären zu
können. Ein Vergleich des Modells mit den Messdaten soll in diesem Kapitel stattfinden.
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Abbildung 10.1.: Interpretation des Rückseitenstroms Iback als eine an der Detektor-
elektrode anliegenden Spannung Usurf = Iback/σref .
Hierbei müssen der für Elektronenexperimente literaturbekannte Spannungsoffset
(Bsp.: Kelvin-Sonden-Mikroskopie) als auch die Experimente von Doktorand S. Schuld
berücksichtigt und in Einklang gebracht werden. Letzterer untersuchte unter anderem,
wie sich eine Änderung auf der Emitterseite (z.B. emittiertes Ion) auf den bei ihm
gemessenen Spannungsoffset äußert, wodurch sich eine empirische Formel ergab. [78,79]
10.1. Interpretation des Offsets als Elektrodenpotential
Wie im Laufe des vorigen Abschnitts gesehen werden konnte, ändert sich die beobachtete
Leitfähigkeit des Referenzwiderstands im Laufe der Messung im Bereich von 1 bis 2
Prozentpunkten und ist daher nahezu konstant. Trotzdem ist die Leitfähigkeit, die bei
der BIIT-Messung beobachtet wird, systematisch um ca. 1% niedriger als der Wert, der
beobachtet wird, wenn die Elektrode nicht über den Ionenstrahl, sondern direkt mit
dem Netzteil aufgeladen wird (σref = 0.32130 nS, vgl. Abschnitt 8.6.1). Dies ist bereits
zu Beginn der Messung der Fall.
Eine wesentliche Eigenschaft des BIIT-Modellsystems ist es, dass dieser Referenzwi-
derstand im Laufe der Messung nicht modifiziert wird und damit einen bekannten Wert
besitzt. Der gemessene Strom fließt von der Elektrode durch diesen Widerstand zum
Verstärker, weswegen durch das ohmsche Gesetz auf das Potential der beschossenen Me-
tallelektrode Usurf geschlossen werden kann. Wird der gemessene Rückseitenstrom mit
dem Referenzwiderstand multipliziert, so kann eine Usurf -Urep-Kurve erhalten werden,
deren Steigung σBIIT/σref < 1 beträgt.
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In diesem Falle liesen sich nun zwei Spannungsoffsets diskutieren: Der bisher immer
gezeigte Offset U repoffset in Urep, bei welchem kein Strom mehr fließst (d.h. Usurf = 0 ist)
und der Offset U surfoffset in Usurf , wenn auf Urep = 0 extrapoliert wird. Letzter unter-
scheidet sich im Vorzeichen und um ca. 1% bis 2%: U surfoffset = −U repoffset · σBIIT/σref =
Iback(0)/σref . Bei 4V Spannungsoffset und 2% Abweichung vom Referenzwiderstand
entsprächen dies 80mV. Da angesichts der Messungenauigkeit im Folgenden 0.1 bis
0.2mV Unterschied zwischen Experiment und Theorie als tolerabel angesehen werden,
ist der Unterschied zwischen den beiden Spannungsoffsets in der Praxis hier nicht von
Bedeutung.
Konzeptionell könnte U surfoffset < 0V (d.h. U
rep
offset > 0 ) so interpretiert werden, dass
bei Abwesenheit der Repellerspannung (Urep = 0V) die Metallelektrode negativ auf-
geladen wäre und damit eine Triebkraft ∆µ˜e dafür existieren würde, dass Elektronen
von der Metallelektrode in den Verstärker fließen bzw. Ionen von der Elektrode zum
Emitter (Iback < 0). Da das Emittermaterial zersetzt werden musste, handelt es sich
voraussichtlich um einen energetisch ungünstigen Prozess (∆G > 0). U surfoffset < 0V
würde somit schlicht darauf hindeuten, dass die Ionen bevorzugt zum Emittermaterial
zurückreagieren wollen würden.
Der Offset in der Repellerspannung U repoffset > 0 kann hingegen als ein Mangel an ki-
netischer Energie der Ionen betrachtet werden, sodass diese nicht in der Lage sind, die
Oberfläche zu erreichen und diese auf Urep aufzuladen. Grundlegend hierfür ist, dass es
sich bei Usurf konzeptionell um eine Bremsspannung URF handelt, die an der Elektro-
de anliegt. Dieser Verlust an thermodynamischer Triebkraft für den Ladungstransport
könnte zum Beispiel bei der Emission oder bei der Neutralisation des Ions geschehen
oder bei dessen Transfer durch das Vakuum.
Beim BIIT-Modellsystem wird die lineare Strom-Spannungs-Charakteristik des Refe-
renzwiderstands genutzt, um zu extrapolieren, bei welcher Repellerspannung ∆µ˜e 6= 0
kein Strom mehr über den Widerstand fliest. Die höchste Potentialbarriere im Messauf-
bau liegt direkt an der Detektorplatte, da alle bis dahin befindlichen Linsen auf Po-
tentialen weit unterhalb der Repellerspannung (mind. 10V) liegen. Die Ionen laden die
Detektorplatte so weit auf, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht worden ist:
1. Die Zahl der Ionen, die abfliest, ist durch den Referenzwiderstand und das Poten-
tialgefälle über diesen gegeben.
2. Je weiter die Detektorplatte aufgeladen wird, desto stärker ist die effektiv wirken-
de Bremsspannung Usurf .
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0 V      URF      0 V        I
Iheat
Urep
Mo
LiAlSi2O6
Li+
Cu
Abbildung 10.2.: Filamentaufbau von S. Schuld: Das Emittermaterial befindet sich
auf ein stromdurchflossenen und damit geheiztem Molydän-Filament.
Zwischen Emitter und Detektorelektrode aus Stahl befinden sich drei
Linsen mit Netzen. An dem mittleren Netz liegt die Bremsspannung
URF an, während die äußeren geerdet sind. Abb. adaptiert aus [79].
Je stärker die Detektorplatte geladen ist, desto weniger Ionen erreichen sie und desto
mehr fließen über den Widerstand ab. Das beobachtete elektrochemische Potential der
Elektronen in der Detektorplatte Usurf wird sich somit aus dem Schnittpunkt einer
Bremsfeld-Kurve und dem 3GΩ-Widerstand ergeben (vgl. Abb. 4.2 auf der Seite 46).
Es wäre somit zu erwarten, dass der beobachtete Spannungsoffset steigt, je stärker der
Emitter ist (d.h. je höher der Sättigungsstrom nach Richardson-Dushman-Gleichung).
Aus dieser Überlegung folgt, dass der im Modellsystem beobachtete Spannungsoffset
höher sein muss als im Falle q∆ϕD−Evac = 0. Wird angenommen, dass der fließende
Rückseitenstrom e−2 = 14% vom Sättigungsstrom ausmacht, so läge der Offset zwei
Zerfallskonstanten kBT/e ≈ 94mV (1100 K) rechts von der Differenz der elektronischen
Austrittsarbeiten. Dieser Abstand würde sich verdoppeln, wenn, wie in Abschnitt 10.3
gezeigt wird, die Steigung des exponentiellen Abfalls nur halb so hoch ist.
10.2. Emission von Li+: Filamentaufbau
An dieser Stelle sollen die Modellüberlegungen mit experimentellen Beobachtungen ver-
glichen werden. Zunächst sollen Retarding-Field- und Feldabhängige Messungen zur
Li+-Emission durch S. Schuld betrachtet werden und anschließend die oben durchge-
führten BIIT-Experimente an Metallelektroden.
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Der von S. Schuld verwendete Messaufbau ist in Abb. 10.2 gezeigt: Er besteht aus
einem Molybdän-Filament, welches durch Anlegen einer Heizspannung zum Glühen
gebracht wird. Der Potentialabfall über das Filament wird gemessen und über den be-
kannten temperaturabhängigen Widerstand von Molydän auf die Filamenttemperatur
zurückgeschlossen. Diese Richtigkeit dieser Bestimmung konnte mittels eines Pyrome-
ters bestätigt werden. [78,79]
Auf dem Filament befindet sich mittig etwas Alkalialumosilikat, welches aufgetropft
und dann aufgeschmolzen wurde. Durch Anlegen einer Repellerspannung werden die
Ionen zur Detektorplatte auf Massepotential beschleunigt. Zwischen Emitter und De-
tektor befinden sich für die Bremsfeldmessung drei Linsen mit Netzen, wobei die äuße-
ren beiden auf Massepotential 0V liegen und die mittlere auf der Bremsspannung URF .
Gemessen wurde der detektierte Strom als Funktion von Emittertemperatur und einer
Repellerspannung von 2V bis 5000V. Als Emittermaterial diente das Lithiumalumo-
silikat Spodumen LiAlSi2O6. Die im Folgenden neu betrachteten Messdaten wurden
bereits publiziert. [79]
10.3. Bremsfeldmessung Li+
Zunächst soll der einfachere Fall analysiert werden: Das Bremsen der Ionen im Vakuum
durch ein Netz auf URF . Zwischen Emitter und Detektor herrscht ein Potentialabfall
von Urep. Für niedrige Bremsspannungen URF  Urep wird der temperaturabhängi-
ge Sättigungsstrom I0 nach der Richardson-Dushman-Gleichung erwartet (siehe auch
Abschnitt 3.5).
Durch die Bremsspannung am Netz wird nun eine Potentialbarriere in den Pfad der
Ionen geschoben. Wie zuvor erklärt, ist zu erwarten, dass der detektierte Strom expo-
nentiell mit der Barrierenhöhe sinkt, sobald die Barriere höher wird als die maximale
potentielle Energie, die die Ionen nach der Emission besitzen. Für Elektronen ist die-
se Energie gerade EF + ΨEe und für Ionen könnte dies analog gelten, d.h. die Summe
aus ionischer Austrittsarbeit ΨELi und elektrochemischem Potential µ˜Eion,Li der Ionen im
Emittermaterial entscheidend sein.
Hinter dem Netz werden die Ionen wieder beschleunigt, sodass sie mit ungefähr Urep
auf die Detektorplatte schlagen und neutralisiert werden. Wenn die Repellerspannung
nicht zu niedrig ist, sollte eine mögliche Barriere am Detektor daher nicht sichtbar sein,
da diese unterhalb der Gesamtenergie des Ions nach Passage des Netzes liegt. Die ge-
messene Kurve sollte daher nur vom Emitter und dem bremsenden Netz charakterisiert
sein.
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In Abb. 10.3 sind die publizierten Daten für Li+ aus Spodumen bei 1090K Emitter-
temperatur gezeigt. Für niedrige Bremsspannungen ist der Strom wie erwartet konstant
und er fällt für URF ≈ Urep steil ab. Eine genauere Analyse durch den Autoren dieser
Arbeit zeigt, dass dieser Abfall eindeutig exponentiell erfolgt. Der theoretische scharfe
Knick ist verschmiert dargestellt, was unterschiedliche Gründe haben kann. Es wird
die Position des Knicks durch Extrapolation bestimmt und gegen die Repellerspannung
aufgetragen (Abb. 10.4). Der Knick erfolgt im Mittel 1.89± 0.07V vor Urep. Der publi-
zierte Wert basierend auf dem Wendepunkt derselben Kurven liegt bei 1.7± 0.1V und
damit im Rahmen der Messgenauigkeit an derselben Stelle.
Gemäß Abschnitt 3.5 sollte die Steigung m der Regressionskurven mit der Tempera-
tur der Ionen zusammenhängen: m = −e/kBT . Für die Filamenttemperatur von 1090K
wird daher eine Steigung von −10.63 V−1 erwartet. Es zeigt sich jedoch, dass die beob-
achtete Steigung deutlich kleiner ist (-7.2 bis -5.8) und die Ionen dementsprechend eine
viel höhere Temperatur haben müssten (1610K bis 1999K). Da die Temperaturmes-
sung auf ca. ±5K erfolgte und die Richtigkeit der Messung durch eine zweite Methode
bestätigt wurde, muss ein anderer Effekt hierfür verantwortlich sein. Auch wird beob-
achtet, dass die scheinbare Temperatur mit der Repellerspannung steigt und dann einen
Sättigungswert erreicht.
Eine mögliche Erklärung könnte eine Verteilung von Austrittsarbeiten sein (siehe auch
Abb. 18/19 in [34]): Diese bewirkt, dass die Steigung der gemessenen Gesamtstromkurve
flacher wird. Es wurde zur Prüfung dieser Annahme testweise angenommen, dass eine
Oberfläche mit fünf unterschiedlichen, willkürlich gewählten Austrittsarbeiten vorliegt
und sich jedes einzelne Oberflächensegment ideal verhält. Der Anteil der unterschiedli-
chen Segmente an der Gesamtoberfläche wurde so gewählt, dass die Summe der Kurven
gut zur experimentellen Messkurve passt (siehe Abb. 10.5).
Eine Verteilung von Austrittsarbeiten würde auch die deutliche Verschmierung des
Knicks erklären, da bei 1090K noch keine nennenswerte Raumladungszone erwartet
wird, wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird. [9]
In der Literatur findet sich der Hinweis, dass die Steigung m = −e/kBT in der Praxis
auch bei der Elektronenemission deutlich vom Theoriewert abweichen kann. Im Falle
von Oxidkathoden kann die so berechnete Temperatur sogar bis zu 50% zu hoch sein.1
1W. Schottky, H. Rothe, Physik der Glühelektroden, S.240-242. [76]
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Abbildung 10.3.: Bremsfeldmessungen von Li+ aus Spodumen in linearer und logarith-
mischer Darstellung. Der Datenbereich für die lineare Anpassung wird
durch die gestrichelten Linien begrenzt. Daten entnommen aus [79].
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Abbildung 10.4.: Steigung der Fitgeraden in Abb. 10.3 und die Schnittpunkte Ifit = I0
(d.h. ln(I/I0) = 0).
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Abbildung 10.5.: Auswirkung einer Oberfläche mit inhomogener Austrittsarbeit. Die
einzelnen Oberflächentypen verhalten sich jeweils ideal mit einer Stei-
gung von −10.63 V−1. Sie liegen in unterschiedlicher Häufigkeit vor
und bilden in ihrer Summe die experimentell beobachtete Kurve.
216
10.4. Abhängigkeit des Li+-Stroms von der Repellerspannung
10.4. Abhängigkeit des Li+-Stroms von der Repellerspannung
An einem anderem Filament mit dem gleichen Emittermaterial wurde von S. Schuld
auch ein etwas abgewandeltes Experiment durchgeführt: Die Repellerspannung wurde
variiert, während URF auf Massepotential war. Es wurde bei sinkender Repellerspan-
nung das Energieniveau des Emitters gesenkt. Aus einem anderen Blickwinkel steigen
alle anderen Niveaus, insbesondere das von Netz und Detektor.
Dadurch wird theoretisch wie zuvor eine Energiebarriere erhöht, welche die Ionen
thermisch zu überwinden haben. Dies entspräche alternativ einem Experiment, bei dem
sowohl an die Netze als auch den Detektor dieselbe Bremsspannung angelegt wird. Prin-
zipiell wäre somit erstmal ein ähnlicher Kurvenverlauf zu erwarten, wobei gegebenfalls
einschränkend berücksichtigt werden muss, dass das Ion zwecks Detektion nun zuneh-
mend langsamer auf die Detektorplatte auftritt. Die maximal zu überwindene Barriere
kann nun an einem der drei Netze oder dem Detektor liegen (vgl. Abb. 10.6)
Die publizierten Daten sind in Abb. 10.7 gezeigt. [79] Bei mittleren Repellerspannun-
gen wird ein temperaturabhängier Sättigungsstrom nach der Richardson-Dushman-
Gleichung beobachtet, der bei sehr hohen Repellerspannungen durch den Schottky-
Effekt zunimmt. Bei sehr niedrigen Repellerspannungen fällt der Strom quasi-exponentiell
ab. Der beobachtete Kurvenverlauf ist jedoch komplizierter als bei der Bremsfeldmes-
sung.
Zunächst sollen die Kurven miteinander verglichen werden. Um den Einfluss der ther-
mischen Energie der Ionen auszugleichen, wird als Spannungsachse Urepe/kBT gewählt:
Dieselbe von Urep abhängige Energiebarriere ist für heiße Ionen leichter zu überwinden.
Der temperaturabhängige Sättigungsstrom wird durch Auftragen I/I0 eliminiert. Wer-
den nun die drei Kurven von 1080K bis 1140K miteinander verglichen, so zeigt sich,
dass diese quasi exakt übereinander liegen (rechts oben in Abb. 10.7).
In der doppellogarithmischen Darstellung wird bei hohen Repellerspannungen zu-
nächst der Sättigungsstrom beobachtet und bei niedrigeren Repellerspannungen schließ-
lich ein Abknicken in einen linear abfallenden Strom. Dieser Knick wird bei höheren
Emittertemperaturen zunehmend verwischt (unten in Abb. 10.7), was nahelegt, dass es
sich hierbei um den Einfluss einer Raumladungszone handelt. [9] Umgekehrt liegt somit
bei 1090K voraussichtlich noch keine nennenswerte Raumladungszonenbegrenzung vor
(vgl. vorigen Abschnitt).
Wird die Position des Knicks durch Extrapolation bestimmt, so liegt dieser bei ca.
3.8V. Der bei der Bremsfeldmessung beobachtete Wert von 1.7V bzw. 1.9V hingegen
tritt bei dieser Darstellung nicht als charakteristischer Punkt auf.
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Abbildung 10.6.: Energieschema für die Variation der Bremsspannung URF (oben) und
der Repellerspannung Urep (unten), der Einfachheit halber diskutiert
für Elektronen. Während im ersten Falle die zusätzliche Energiebarrie-
re definiert im Vakuum vor dem zweiten Netz entsteht, ist im unteren
Falle experimentell nicht eindeutig definiert, welches der geerdeten
Bauteile nun bremsend wirkt. Die erhaltenen Spannungsoffsets kön-
nen sich daher unterscheiden.
Durch die konzeptionelle Verwandschaft der beiden Experimente ist der Autor der
Ansicht, dass auch hier der Knickpunkt die entscheidene Kenngröße darstellt und nicht
eine extrapolierte Spannung, an der „kein Strom“ mehr fließt (Extrapolation auf Span-
nungsachse in einer linearen oder (Urep)3/2-Darstellung). Es zeigt sich, dass das gleiche
Emittermaterial bei dieser Experimentführung einen um etwa 2V verschobenen Span-
nungsoffset aufweist.
Wie am Anfang des Abschnitts diskutiert, ist der Punkt höchster potentieller Ener-
gie bei dem zweiten Experiment nicht eindeutig räumlich zuzuordnen: Es könnte sich
um eines drei Netze handeln oder um die Detektorelektrode. In diesem Experiment
verschiebt sich der Spannungsoffset bei Wechsel des Filamentmaterials von Mo auf Pt
um ca. 1V (Ψe(Pt) = 5.65 eV, Ψe(Mo) = 4.6 eV [67]), jedoch nicht, wenn die Edelstahl-
Detektorelektrode mit Platin beschichtet wird. [80] Dies legt nach Ansicht des Autoren
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Abbildung 10.7.: Detektierter Li+-Strom aus Spodumen als Funktion der Repellerspan-
nung und der Emittertemperatur (oben links: lineare Darstellung,
sonst doppelt-logarithmisch). Daten entnommen aus [79].
219
10. Erklärungsmodell für den Spannungsoffset
nahe, dass die höchste zu überwindene Barriere an einem der Netze liegt (aber voraus-
sichtlich nicht am obigen Bremsnetz).
Die Steigung des linearen Bereichs beträgt für die niedrigen Temperaturen 4.5± 0.1,
was eine Potenzfunktion von I = I0 · (eUrep/kBT )4.5 bedeuten würde (siehe gestrichelte
Linie in Abb. 10.7). Nach der Child-Langmuir-Gleichung wäre I ∝ (Urep)1.5 und nach
der Energiebarrieren-Argumentation I ∝ exp(eUrep/kBT ) erwartet worden. Bei der
höchsten gemessenen Temperatur sind sogar zwei lineare Bereiche denkbar, wobei der
im Bereich der Raumladungszone eine Steigung von 3 (statt 1.5) aufweist. Wird wie in
der Publikation angenommen, dass dort Child-Langmuir-Verhalten herrscht, so liefert
eine lineare Extrapolation der Kurve I gegen U1.5 auf die Spannungsachse (I = 0) einen
Wert von ca. 1.7V.
Es ist nicht bekannt, wieso statt einem Exponentialverhalten hier ein solches Po-
tenzverhalten auftritt. Es fällt auch auf, dass der extrapolierte Knick deutlich über
dem Wert aus einer Bremsfeldmessung liegt. Da wie zuvor erwähnt effektiv vier Bar-
rieren (drei Netze und die Detektorplatte) nach oben verschoben wurden, ist unklar,
an welcher Stelle genau die Barriere auftritt (vgl. Abb. 10.6). Dies wiederrum sollte
entscheiden, welche thermodynamischen Größen von welchem der Bauteile eingeht.
Angesichts des Umstandes, das Bremsfeldmessung und Variation der Repellerspan-
nung zu unterschiedlichen Knickpunkten gelangen, wäre ein Kontrollexperiment sinn-
voll: Beide Messungen sollten am selben Filament nacheinander durchgeführt werden
und sinnvollerweise die vier Barrieren getrennt voneinander angehoben werden. Die er-
haltenen Kurven könnten dann mit einem Absenken von Urep verglichen werden, um zu
bestimmen, welches Bauteil entscheidend war.
Möglicherweise stellt sich dann heraus, dass dieses Potenzverhalten eine Überlagerung
der vier sehr ähnlich hohen Barrieren abbildet. An die Bauteile kann selbstverständlich
auch eine negative Spannung von beispielsweise -5V angelegt werden, um diese gezielt
energetisch aus dem Weg zu bewegen.
10.5. Vergleich der Filament-Messungen mit dem BIIT-Modell
Die in den vorigen beiden Abschnitten genannten Messungen wurden von S. Schuld
auch für die anderen Alkaliionen Na+, K+, Rb+ und Cs+ durchgeführt. [78] Die bei den
Bremsfeldmessungen erhaltenen Offsets sind in Abb. 10.8 und Tab. 10.1 gezeigt. Der
Spannungsoffset sinkt linear mit steigender ionischer Austrittsarbeit ΨEion,M .
Besonderes Augenmerk möchte auf der Autor dieser Arbeit darauf lenken, dass die per
Richardson-Dushman-Messung bestimmte ionische Austrittsarbeit ΨEion,M linear mit der
220
10.5. Vergleich der Filament-Messungen mit dem BIIT-Modell
8
RI
IV
HW
5
)

9















ΨLRQHPLWWHU9
        

        
/L
1D
.5E
&V
I[ í[
8
RI
IV
HW
5
)

9















Δ LRQ*09
         

         
&V
5E
.
1D
/L
I[ í[
Ψ
LR
QH
P
LWW
HU

9









Δ LRQ*09
   

   
Ψ LRQHPLWWHU Δ LRQ*0&
& 
& 
/L
1D
.
5E
&V
8
RI
IV
HW
5
)

9















ΨHDONDOL9
         

         
/L
1D
.
5E
&V
8
RI
IV
HW
5
)

Ψ
LR
QH
P
LWW
HU

9



















ΨLRQHPLWWHU9
        

        
&V 5E
. 1D
/L
8
RI
IV
HW
5
)

Ψ
LR
QH
P
LWW
HU

Δ
LR
Q*
0

9





















ΨLRQHPLWWHU9
        

        
&V
5E
.
1D
/L
Abbildung 10.8.: Messwerte ΨEion,M und URFoffset für die Bremswertmessungen an den
Alumosilikaten MAlSi2O6 (M = Li, Na, K, Rb, Cs), aufgetragen gegen
verschiedene Größen. Daten von S. Schuld, entnommen aus [78].
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Tabelle 10.1.: Spannungsoffsets URFoffset für Bremsfeldmessungen an den Alumosilikaten
MAlSi2O6 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) unter Verwendung des Filamentauf-
baus. Als Spannungsoffset ist hier der Wendepunkt der Bremsfeldkurve
definiert. Daten von S. Schuld, entnommen aus [78].
Ion ΨEion,M URFoffset/V ΨStahle /V ΨAlkalie /V ∆ionGM/V ∆ionGM −ΨEion,M/V
Li+ 2.46 1.73±0.07 4.6 2.9 5.39 2.93
Na+ 2.24 1.26±0.03 4.6 2.75 5.17 2.93
K+ 1.64 1.88±0.04 4.6 2.3 4.34 2.7
Rb+ 1.5 1.93±0.06 4.6 2.16 4.18 2.68
Cs+ 1.21 2.23±0.03 4.6 2.14 3.89 2.68
Ionisationsenergie des Alkaliatoms ∆ionGM steigt. Dementsprechend ist die Differenz
aus beiden Größen für alle Ionen nahezu konstant ist.
Um die Abhängigkeit des Offsets von der ionischen Austrittsarbeit auszugleichen, sind
somit zwei Ansätze möglich: Entweder wird die lineare Abhängigkeit ausgenutzt und
ΨEion,M zum Offset addiert, oder die Differenz von ∆ionGM − ΨEion,M wird hinzugefügt
(Abb. 10.8 unten). Aus ersterem folgt der Zusammenhang
eURFoffset = 3.47 eV−ΨEion,M (10.1)
und aus zweiterem
eURFoffset = 4.6 eV + ΨEion,M −∆ionGM (10.2)
Die entscheidene Frage ist, welche physikalischen Größen in der Konstante 3.5 eV
bzw. 4.6 eV stecken. Da die elektronische Austrittsarbeit von Molybdän (ΨMoe = 4.6 eV)
und Eisen bzw. Stahl (ΨFee = 4.5 eV) einen ähnlichen Zahlenwert haben und das Auftre-
ten einer elektronischen Austrittsarbeit denkbar ist, hat S. Schuld folgende empirische
Formel gefolgert: [79]
eURFoffset = ΨEion,M + ΨMoe −∆ionGM (4.35)
Wie in Kap. 4 beschrieben, so lassen sich bei Auftreten einer Barriere ΨDion,M am
Detektor zwei theoretische Fälle herleiten: Den Fall q∆ϕD−Evac = 0 mit
eU
(3)
offset = ∆ΨE−De = ΨEe −ΨDe = −ΨEion,M −ΨDe + ∆ionGM + ∆atGEM (4.37)
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Tabelle 10.2.: Literaturwerte für die reinen Alkalimetalle, sowie die aus dem Kreispro-
zess berechnete ionische Austrittsarbeit ΨAlkaliion,M aus dem Metall. [49]
Ion ΨAlkalie / V ∆atGAlkaliM / V ∆ionGM / V ΨAlkaliion,M / V
Li+ 2.9 1.41 5.39 3.90
Na+ 2.75 1.01 5.17 3.43
K+ 2.3 0.82 4.34 2.86
Rb+ 2.16 0.72 4.18 2.74
Cs+ 2.14 0.68 3.89 2.43
und den Fall ∆µ˜ion,K = 0 mit
eU
(2)
offset = ∆RGatom = ∆ΨE−De + ∆ΨE−Dion,M = ΨEion,M + ΨEe −∆ionGM −∆atGDM (4.36)
In die Konstanten 3.5 eV bzw. 4.6 eV darf nur eine Kombination von Größen einge-
hen, die nicht vom Alkaliion abhängt. Es ist erstaunlich, dass die Arbeit ΨEe , um ein
Elektron aus dem Alumosilikatgitter zu emittieren, daher scheinbar nicht mit dem ge-
bundenen Alkaliion zusammenhängt. Da URFoffset eine elektronische Größe darstellt, ist
ein lokales elektrochemisches Gleichgewicht nötig, um die ionische Austrittsarbeit an
elektronische Größen zu koppeln. Dadurch wird zwangsläufig die Ionisationsenergie in
den Spannungsoffset einfließen.
Die empirische Formel ähnelt dem Fall ∆µ˜ion,K = 0 stark. Jedoch erfordert dies, dass
die elektronische Austrittsarbeit aus dem Alumosilikat ΨEe ähnlich hoch ist wie die aus
Mo bzw. Fe, oder aber das die Adsorptionsenthalpie vom Alkalimetall auf dem Detektor
den alkaliionen-abhängigen Unterschied ausgleicht: ΨEe −∆atGDM müsste eine Konstante
ergeben. Wie am Beispiel K+@Ni(100) beschrieben, kann ∆atGDM im Bereich von 1V
bis 2V liegen. Die zum Absichern des Modells im Wesentlichen fehlende Größe ist die
elektronische Austrittsarbeit aus dem Emittermaterial ΨEe .
Die ionische Austrittsarbeit aus dem Emitter ΨEion,M und die Ionisationsenergie des
Alkaliatoms ∆ionGM sind offenbar miteinander gekoppelte Größen, die mit unterschied-
lichem Vorzeichen in den Spannungsoffset einfließen sollten. Damit ist nicht eindeutig,
mit welchem Vorzeichen deren Differenz eingeht und somit welcher der beiden ther-
modynamischen Fälle vorliegt. Für die Zukunft wäre allerdings denkbar, ΨEion,M durch
Anlegen eines hohen elektrischen Felds vor dem Emitter gezielt zu reduzieren (Schottky-
Effekt) und dann den Spannungsoffset zu messen. Dies sollte es erlauben, das Vorzeichen
für ±ΨEion,M eindeutig zu bestimmen.
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Tabelle 10.3.: Abschätzung der elektronischen Austrittsarbeit des Emittermaterials ΨEe
auf Basis des theoretischen Modells für q∆ϕD−Evac = 0, je nachdem ob die
Detektorelektrode Stahl oder das Alkalimetall darstellen würde.
Ion URFoffset / V ΨEe falls ΨStahle / V ΨEe falls ΨAlkalie / V
Li+ 1.73 4.63 6.33
Na+ 1.26 4.01 5.86
K+ 1.95 4.25 6.55
Rb+ 2.03 4.19 6.63
Cs+ 2.36 4.5 6.96
Unter der Annahme, dass der Fall q∆ϕD−Evac = 0 vorliegt, liese sich die elektronische
Austrittsarbeit des Emittermaterials aus dem Spannungsoffset eU (3)offset = ΨEe − ΨDe
abschätzen (Tab. 10.3). Diese liegt im Bereich von 4V bis 4.6V, falls das bremsende
Bauteil (voraussichtlich Netz) aus dem Alkalimetall besteht und zwischen 5.9V und
7V, falls es sich um Stahl handelt.
Zur Emission beispielsweise eines Lithiumions und eines Elektrons aus dem Emitter-
material Spodumen (LiAlSi2O6) wäre dann eine Energie von ΨEion,Li + ΨEe nötig, d.h.
7.1 eV oder 8.8 eV. Dies liegt etwas über der Summe von 6.8 eV, die sich aus der Io-
nisationsenergie von Lithium (∆ionGLi = 5.4 eV) und der Verdampfungsenthalpie von
Lithium aus seinem Volumen (∆atGLi = 1.4 eV) ergibt. Der Unterschied ergäbe sich aus
der Bindung des Lithium im Emittermaterial (vgl. Kreisprozess in Abschnitt 3.4.2).
10.6. Vergleich der Modellsystem-Messungen mit dem
BIIT-Modell
Wenn die fehlende Emittergröße ΨEe bzw. ∆atGEM nicht ohne weiteres bestimmt werden
kann, so ist ein alternativer Ansatz, die Emitterparameter konstant zu halten und
den Detektor zu variieren. Dies wurde vom Autoren mittels des BIIT-Modellsystems
durchgeführt. Hierbei wurden unter anderem folgende Beobachtungen gemacht
• Der Anfangsoffset sinkt mit steigender elektronischen Austrittsarbeit des Metalls
ΨDe oder ist konstant mit starker Streuung.
• Der Offset steigt, je länger die Metallelektrode beschossen wird. Die Verschiebung
scheint nicht vom Material abzuhängen (1.6 ± 0.3V für Pt und 1.9 ± 0.3V für
Ag).
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• Der Sättigungswert des Offsets ist scheinbar kein fester Wert, oder konstant mit
starker Streuung.
• Im direkten Vergleich haben zwei Elektroden (Cu, Pt) denselben Anfangsoffset.
Wird nur eine der Elektroden für lange Zeit beschossen, so steigt nur deren Span-
nungsoffset. Ein wesentlicher Teil der Verschiebung muss somit vom Detektorma-
terial abhängen und nicht bloß vom Emitter.
• Ein Erhitzen der Detektorelektrode weit über die Sublimationstemperatur hinaus
führt nicht zu einem Sinken des Spannungsoffsets.
Die Proportionalität Uoffset ∝ −ΨDe aus der ersten Beobachtung ist kompatibel zu der
Richtung der Verschiebung: Durch die Alkalimetallbeschichtung sollte die elektronische
Austrittsarbeit ΨDe sinken und daher der Spannungsoffset steigen. Auf Basis der Diffe-
renz der elektronischen Austrittsarbeiten für K gegenüber Pt und Ag eine Verschiebung
von 3.35 eV bzw. 1.96 eV zu erwarten gewesen, d.h. der experimentelle Wert fällt kleiner
aus als erwartet.
Alternativ kommt die Verschiebung dadurch zustande, dass die ersten Lagen Alkali-
metall stärker am Detektormetall gebunden werden als spätere. Dies lässt sich beispiels-
weise durch Messung der Verdampfungsenthalpie nachweisen. [26] Ein anderer Nachweis
für das Phänomen ist die sogenannte Unterpotentialabscheidung (aus einer Lösung):
Vor Erreichen des Standardpotentials E0 kommt des bereits bei einem niedrigeren Po-
tential Up zur Abscheidung eines Metallfilms auf der Fremdmetall-Elektrode. Es zeigt
sich empirisch, dass die Unterpotentialverschiebung ∆UUPD = Up −E0 hierbei propor-
tional zu der Differenz der elektronischen Austrittsarbeiten von Metallfilm und Substrat
ist: e∆UUPD = ∆µM = 0.5∆Ψe. [44] Aufgrund letzterer Erklärung wäre jedoch erwartet
worden, dass die Verschiebung für Ag kleiner ist als für Pt und mit ca. 1V nur halb
so hoch ist wie der experimentell beobachtete Wert. Für das System K+@Ni(110) sind
∆ionGK , ΨFilme und ∆atG
Ni(100)
K aus der Literatur bekannt, weswegen sich ein solches
Experiment für einen quantiativen Vergleich anbietet. [26]
Wird angenommen, dass der Fall q∆ϕD−Evac = 0 vorliegt und die zuerst genannte
Beobachtung korrekt ist, so ergäbe sich aus der Ausgleichsgeraden Uoffset(t = 0) =
(7±1) V−(1±0.2) ·Ψe(det) eine elektronische Austrittsarbeit aus dem Emittermaterial
Leucit (KAlSi2O6) von ΨEe = (7 ± 1) V, was vergleichbar ist mit der Wertespanne bei
den Filament-Messungen (5.9V bis 7V). Die ionische Austrittsarbeit des verwendeten
Leucit-Emitters bei einem anliegenden Feld von −2 kV/cm wurde mittels Richardson-
Dushman-Messung bestimmt: ΨEK = (0.9 ± 0.2) eV. Für Kaliummetall hat die Summe
von Ionisationsenergie (4.34 eV) und Verdampfungsenthalpie (0.82 eV) einen Wert von
225
10. Erklärungsmodell für den Spannungsoffset
5.16 eV, sodass auch hier die Differenz zu ΨEe + ΨEK = (7± 1) + (0.9± 0.2) ≈ 7.9 eV als
Bindungsenergie der Kaliumionen im Emitter interpretiert werden könnte.
Der Autor ist allerdings der Ansicht, dass es die uneindeutige Datenlage nicht er-
laubt, sicher zu entscheiden, welcher der thermodynamischen Fälle vorliegt. Wenn die
Emittergrößen konstant sind, so wäre zu erwarten gewesen, dass der Sättigungswert des
Spannungsoffsets unabhängig vom anfänglichen Metall ist: Nur die Grenzfläche zwischen
Alkalimetallfilm und Vakuum sollte in den Offset eingehen. Unabhängig vom zugrun-
de liegenden Modell ist dies eine Beobachtung, die gemacht hätte werden müssen. Der
gewünschte, definierte Endzustand ist somit offenbar noch nicht erreicht.
Dass zwei Elektroden im Direktvergleich denselben Anfangsoffset haben, sich an-
schließend aber durch Ionenbeschuss eine der beiden Elektroden gezielt verschieben
lässt, ist ein gravierender Widerspruch innerhalb eines Experiments. Ersteres legt na-
he, dass die Detektorgrößen (ΨDe , ∆atGDK) nicht in den Spannungsoffset eingehen. Die
Verschiebung nur für die beschossene Elektrode deutet jedoch auf das Gegenteil hin.
Möglicherweise wirkt die zur Flächendefinierung verwendete geerdete Maske störend,
da diese nicht vollständig beschichtet werden kann: Ihr Durchmesser ist viel größer als
der Strahldurchmesser. Dementsprechend wäre es versuchenswert, eine sehr kleine Me-
tallelektrode zu verwenden (z.B. eine glattgeschliffene M2-Schraube mit ca. 4mm Kopf-
durchmesser), die durch eine Keramikplatte gesteckt wird. Hierdurch wäre es möglich,
dass der Alkaliionenstrahl die gesamte Messelektrode beschichtet und somit möglicher-
weise der erwartete, konstante Sättigungsoffset für M+@M beobachtet wird.
10.7. Zusammenfassung
Von S. Schuld publizierte Messdaten zu Li+ aus Spodumen wurden neu analysiert. Bei
den betrachteten Bremsfeld-Messkurven wurde nun nicht mehr der Wendepunkt, son-
dern der interpolierte Knickpunkt der Bremsfeld-Kurve als Kenngröße diskutiert. Der
Strom fällt nach Erreichen einer kritischen Bremsspannung URF wie theoretisch erwartet
eindeutig exponentiell ab. Die beobachtete Steigung m = −e/kBT bei logarithmischer
Auftragung ln(I(URF )/I0) ist flacher als die Emittertemperatur erwarten lässt. Ursache
hierfür könnte eine Verteilung von (ionischen) Austrittsarbeiten am Emitter oder am
bremsenden Netz sein. Aus dem Knickpunkt als Funktion der Repellerspannung ergibt
sich ein Spannungsoffset von 1.89± 0.07V für 1090K.
Bei einem leicht abgewandelten Experiment wurde mit einer neuen Probe statt der
Bremsspannung URF die Repellerspannung Urep variiert. Trotz der konzeptionellen Ver-
wandtheit der beiden Experimente sind die beobachteten Kurven komplizierter zu in-
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terpretieren: Als Kurvenverlauf bei niedrigen Repellerspannungen trat statt einem ex-
ponentiellen Abfall eine Potenzfunktion I = I0 · (eUrep/kBT )4.5 auf, was theoretisch
nicht erklärt werden konnte.
Wird der Knickpunkt betrachtet, so hat sich dieser um ca. 2V verschoben. Ursache
hierfür könnte sein, dass der Punkt höchster potentieller Energie nun nicht am oben
genannten Bremsnetz liegt. Der Detektor wurde durch S. Schuld durch Beschichtung
mit Pt ausgeschlossen: Die Beschichtung bewirkte keine Verschiebung des beobachteten
Spannungsoffsets (bzw. Knickpunkts). Ein Wechsel von Mo- auf Pt-Filament hingegen
bewirkte eine Verschiebung.
Eine genauere Analyse der repellerspannungsabhängigen Kurven zeigte, dass bei den
drei niedrigsten Temperaturen keine Raumladungsbegrenzung beobachtet wird und erst
bei höheren Temperaturen ein Verschmieren des Knicks beobachtet wird. Nach Ansicht
des Autors ist daher eine Auftragung der Messdaten nach Child-Langmuir-Gesetz Gl.
(3.44) den physikalischen Gegebenheiten nicht angemessen (vgl. Abschnitt 3.6).
Es wurde angenommen, dass der Knickpunkt dann auftritt, wenn q∆ϕE−Dvac = 0 ist
und eUoffset = ΨEe −ΨDe gilt. In diesem Falle weisen die Alumosilikat-Emittermaterialien
MAlSi2O6 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) eine elektronische Austrittsarbeit ΨEe von 4 eV
bis 4.6 eV auf, falls das bremsende Bauteil (voraussichtlich das Netz) mit Alkalimetall
beschichtet ist und 5.9V bis 7V, falls es sich um Stahl handelt. Für Lithium zum
Beispiel liegt Summe aus diesem Wert und der ionischen Austrittsarbeit mit 7.1 eV oder
8.8 eV etwas oberhalb der Summe von Ionisierungsenergie und Verdampfungsenthalpie
von Lithiummetall (5.4 eV + 1.4 eV = 6.8 eV). Der Unterschied ergäbe sich durch die
Bindung der Lithiumionen im Emittermaterial.
Durch die erneute Analyse zeigte sich die Proportionalität zwischen der ionischen
Austrittsarbeit ΨEion,M und der Ionisationsenergie ∆ionGM . Beide Größen sind offen-
bar miteinander gekoppelt, was es erschwert, zu bestimmen, ob der Fall q∆ϕE−Dvac = 0
oder der Fall ∆µ˜ion,K = 0 vorliegt. Durch geschicktes Ausnutzen des Schottky-Effekts
liese sich ΨEion,M unabhängig von ∆ionGM variieren, was ein Schlüsselexperiment zur
Aufklärung dieser Frage darstellen sollte.
Ein alternativer Ansatz ist, eine gut definierte Detektorelektrode in Form eines Al-
kalimetallfilms zu erzeugen. Sämtliche nicht über den Film erklärbaren Effekte wären
dem Emitter zuzurechnen. Dies wurde mittels BIIT-Messungen an Metallelektroden
versucht. Unter Annahme des Falls q∆ϕE−Dvac = 0 ergibt sich aus der Ausgleichsgera-
den der anfänglichen Spannungsoffsets eine elektronische Austrittsarbeit von 7 ± 1V
für Leucit KAlSi2O6. Dieser ist in einem ähnlichen Bereich wie der Wert, der sich aus
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den Bremsfeldmessungen ergeben hat. Dies illustriert erneut die Verwandtheit beider
Experimente.
Eine zeitliche Erhöhung des Spannungsoffsets lies sich qualitativ durch ein Absen-
ken der elektronischen Austrittsarbeit ΨDe des Detektors erklären [26] oder dadurch, dass
der Abscheiden der ersten Monolagen energetisch begünstigt ist. Auf Basis der Unter-
potentialabscheidung aus einer Lösung wäre eine Abhängigkeit von 0.5∆ΨDe erwartet
worden. [44] Quantiativ fällt jedoch auf, dass die Verschiebung nahezu unabhängig von
dem verwendeten Detektormaterial ist. Außerdem fällt sie mit 1.6V bzw. 1.9V gerin-
ger bzw. höher aus als die erwarteten Änderungen ∆ΨDe bzw. 0.5∆ΨDe . Insbesondere
ergab sich für den Sättigungsoffset kein konstanter Wert. Es wurde daher vermutet,
dass der Endzustand der Elektrode besser definiert werden kann und möglicherweise
das eine Detektorelektrode vorteilhaft ist, deren Durchmesser kleiner ist als der des
Ionenstrahls.
Die vorliegende Datenlage impliziert in Hinblick auf den Anfangsoffset den Zusam-
menhang Uoffset ∝ −ΨDe und damit den Fall q∆ϕE−Dvac = 0. Dem gegenüber steht im
Wesentlichen das direkte Vergleichsexperiment K+@Cu#5/Pt#21. Dieses impliziert,
dass der Anfangsoffset unabhängig von dem Detektormaterial ist, aber die Verschie-
bung auch eine Folge der Beschichtung ist und nicht ausschließlich mit dem Emitter
zusammenhängt. Dieser scheinbare Widerspruch in letzterem Experiment konnte nicht
gelöst werden.
Um abschließend klären zu können, ob die hier gemachte Interpretation des Span-
nungsoffsets korrekt ist, sind zusätzliche Messdaten nötig. Da ein Zusammenhang mit
der elektronischen Austrittsarbeit vermutet wird und die je nach Oberflächenreinheit
fluktuieren kann, liegt es nahe, mögliche Reproduktionsexperimente im Ultrahochvaku-
um durchzuführe. Die vorliegende Differenz der elektronischen Austrittsarbeiten zweier
verwendeter Detektorplatten liese sich mithilfe eines Elektronenstrahls messen, indem
an die Detektorplatte eine Bremsspannung URF angelegt wird. Direkt im Anschluss
könnten beide Platten mit einem Ionenstrahl untersucht werden. So könnte geprüft wer-
den, ob die Änderung der elektronischen Austrittsarbeit durch die Beschichtung mit Al-
kalimetall mit einer Änderung des Spannungsoffsets Uoffset für Ionen einhergeht. Mög-
licherweise klärt sich dann, warum bei langem Kaliumbeschuss die Offset-Verschiebung
für Pt niedriger ist als die Differenz der Austrittsarbeiten Ψe(Pt)−Ψe(K) = 3.35 eV.
Idealerweise ist die elektronische Austrittsarbeit des Emitters bekannt. Dies wäre bei-
spielsweise bei reinen Alkalimetallen als Ionenquelle der Fall, oder auch bei Verbindun-
gen wie Lithiumcobaltoxid, deren Austrittsarbeit z.B. mittels Photoelektronenspektro-
skopie [30,82] oder Kelvin-Sonden-Mikroskopie bestimmt wurde. Selbstverständlich muss
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es sich um eine Verbindung handeln, die ausreichend emissionsstark [78] ist, um obige
Experimente durchzuführen. Es wäre alternativ auch denkbar, die elektronische Aus-
trittsarbeit für die Alkali-Alumosilikate durch eine geeignete Technik zu bestimmen. Bei
einer Bestimmung mittels Richardson-Dushman-Messung könnte als Problem auftreten,
dass die Elektronenemission des heißen Molybdän–Filaments (Ψe(Mo) = 4.6 eV) die
Emission des Emittermaterials (Ψe(KAlSi2O6) ≈ 7 eV) überdeckt. Es könnte versucht
werden, ein Substrat mit den Emittermaterial zu beschichten und die Austrittsarbeit
dann mittels Elektronen-Bremsfeld-Messung zu bestimmen.
Komplementär kann mit dem Experiment K+@Ni(110) eine Detektorelektrode ver-
wendet, für die die beschichtungsabhängige elektronische Austrittsarbeit und Verdamp-
fungsenthalpie bekannt sind. [26] So liese sich prüfen, ob die quantitative Verschiebung
des Spannungsoffsets nur von ΨDe oder auch von ∆atGDM abhängt. So könnte geprüft
werden, ob der Offset den Wert ∆ΨE−De oder den reduzierten Wert ∆ΨE−De + ∆ΨE−Dion,M
annimmt und somit welcher der beiden thermodynamischen Fälle vorliegt.
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11. Elektrodiffusionsprofile: Rb@Ca30-K vs K@Ca30-Rb
11.1. Fragestellung
Durch BIIT lassen sich Elektrodiffusionsprofile beispielsweise in ionenleitenden Gläsern
erzeugen. Dies erlaubt einen Rückschluss auf die Diffusionskoeffizienten der Ionen, die
an den Ladungstransport beteiligt sind. Dies wurde erstmals 2012 durch L. Rossrucker
mittels eines K+ Langzeitbombardements des Na+-enthaltenden Calciumphosphatgla-
ses Ca30-Na gezeigt (0.25 Na2O · 0.3 CaO · 0.45 P2O5). [74] Es wurde beobachtet, dass auf
den ersten 100 nm bis zu 80-90% der ursprünglich anwesenden Natriumionen durch Ka-
liumionen verdrängt wurden. Diese oberflächennahe Schicht des Glases - im Folgenden
als Verarmungszone bezeichnet - hatte somit nach dem Experiment eine von der Tiefe
abhängende Zusammensetzung.
Das experimentell durch Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)
erhaltende Tiefenprofil wurde anschließend auf Basis der Nernst-Planck- und Poisson-
Gleichung theoretisch modelliert (Abschnitt 6.3), wobei die Diffusionskoeffizienten der
beiden Alkali-Ionen die Anpassungsparameter sind. Dabei zeigte sich, dass es für eine
gute Übereinstimmung von Theorie und Experiment nötig ist, den Diffusionskoeffizi-
ent DNa vom mobileren Natrium als konzentrationsabhängig anzunehmen. Der Dif-
fusionskoeffizient DK vom langsameren Kalium hingegen konnte als unabhängig von
der Zusammensetzung der Verarmungszone angenommen werden. [74] Von der Zusam-
mensetzung abhängige Diffusionskoeffizienten sind in der Literatur als Mischalkalieffekt
(MAE) bekannt, [38] weswegen sich die Frage stellt, inwieweit BIIT geeignet ist, dieses
Phänomen zu untersuchen bzw. welchen wissenschaftlichen Beitrag die BIIT-Methode
liefern kann.
Um einer Antwort auf diese Frage näher zu kommen, wurden zunächst folgende Teil-
fragen untersucht:
1. Tritt das Phänomen, dass einer der beiden Diffusionskoeffizienten als konzentra-
tionsabhängig angenommen werden kann, auch bei anderen Kombinationen von
Alkaliionen auf, z. B. K+ und Rb+? Erscheint womöglich immer der Diffusionsko-
effizient des langsameren oder größeren Ions als unabhängig von der Konzentra-
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tion? Oder tritt immer bei dem Bombarderion keine Konzentrationsabhängigkeit
auf?
2. Was wird beobachtet, wenn das kaliumhaltige Calciumphosphatglas Ca30-K mit
Rb+ und im Vergleich dazu das rubidiumhaltige Glas Ca30-Rb mit K+ beschossen
wird? Wenn durch das Experiment ein Glas oberflächennah in das jeweils andere
Glas überführt wird, wird dann möglicherweise dieselbe Konzentrationsabhängig-
keit der Diffusionskoeffizienten beobachet?
Über das hierzu durchgeführte Experiment hat der Autor bereits 2014 in Z. Phys. Chem.
berichtet. [10]
11.2. Experimentelle Bedingungen
Als Proben für dieses Vergleichsexperiment wurden die Ca30-X Gläser mit X = K+,
Rb+ gewählt. Sie haben eine stöchiometrische Zusammensetzung 25%X2O - 30%CaO -
45%P2O5 und wurden durch J. Martin mittels Melt-Quench-Methode aus einer stöchio-
metrischen Mischung von X2CO3, CaCO3 und (NH4)HPO4 hergestellt (siehe Abschnitt
90).
Als Ionenemitter dienten Gemische aus vier Teilen Molybdänpulver und einem Teil
synthetischen Kaliumleucits (KAlSi2O6) bzw. Rubidiumleucits (RbAlSi2O6), welche
durch Mitarbeiter der AG Harbrecht synthetisiert wurden. Das elektrische Feld vor
dem Emitter betrug -2 kV/cm und der Druck in der Apparatur ca. 2 · 10−6 mbar.
Um die Leitfähigkeiten der beiden Gläser zu bestimmen, wurden diese zunächst mit
ihrem jeweils nativen Alkaliion untersucht, d.h. z. B. Ca30-K mit K+. Dies wurde von
J. Martin in Rahmen seiner Masterarbeit durchgeführt. [54–56] Anschließend wurde vom
Autoren das Langzeit-Experiment Rb@Ca30-K und von P. Menezes das Experiment
K@Ca30-Rb durchgeführt. Die entstandenen Diffusionsprofile wurden von J. Zakel mit-
tels ToF-SIMS gemessen und nach Normierung durch den Autoren von M. Schäfer auf
Basis der NPP-Gleichungen simuliert.
Die genauen experimentellen Parameter für die beiden Langzeitbombardements be-
finden sich in Tab. 11.1. Beide Gläser wurden bei derselben Temperatur von 95 °C
beschossen. Die Experimente wurden beide so gut wie damals experimentell möglich
im linearen Bereich der BIIT Strom-Spannungs-Kennlinie durchgeführt, damit der La-
dungseintrag homogen erfolgt und im Wesentlichen durch die Leitfähigkeit der Probe
bestimmt wird. Der Kaliumemitter hatte als Heizquelle das alte Glühkerzen-Design,
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Tabelle 11.1.: Experimentelle Parameter für die Calciumphosphatglas-Langzeit-
bombardements K@Ca30-Rb und Rb@Ca30-K. Die Blindströme
betrugen ca. 30...40 nA Rb+ bzw. 2...4 nA K+.
Experiment T / °C Urep / V dglass / µm E / V/mm A / mm2 t / h Q / mC
K@Ca30-Rb 95 300 330 909 50.3 506 1.89
Rb@Ca30-K 95 563 610 923 50.3 118 2.45
weswegen der maximale Rückseitenstrom auf wenige nA begrenzt war (vgl. Abschnitt
7.2).
Für ein 50-100 nm tiefes Profil ist eine Ladung von etwa 2mC nötig, was bei ei-
nem Rückseitenstrom von 1 nA eine Beschussdauer von 556 h (23Tage) bedeutet. Da
P. Menezes in seiner Doktorarbeit systematisch Langzeitbombardements bei ca. 100°C
durchgeführte, musste die geringe Leitfähigkeit der Gläser daher durch ein hohes elek-
trisches Feld E = URep
d
durch die Probe von ca. 900 V/mm ausgeglichen werden. Der
restliche Ausgleich erfolgte durch die Bombardementzeit von 5 bzw. 21 Tagen. Es ist
zu berücksichtigen, dass Ca30-K etwa fünf mal so leitfähig ist wie Ca30-Rb.
11.3. Leitfähigkeitsmessungen
Durch das Messen des Rückseitenstroms bei unterschiedlichen Temperaturen und Repel-
lerspannungen konnte die Gleichstromleitfähigkeit der beiden Gläser bestimmt werden.
Aus einer Arrhenius-Auftragung der Leitfähigkeitswerte gegen die reziproke Tempera-
tur lässt sich die Aktivierungsenergie für den dc-Transport gewinnen: (0.96± 0.05) eV
für K@Ca30-K und (1.05 ± 0.05) eV für Rb@Ca30-Rb (Abb. 11.1). Diese Werte stim-
men hervoragend mit den Werten aus Vergleichsmessungen mittels Impedanzspek-
troskopie überein: EA(IS,Ca30−K) = (1.04 ± 0.04) eV bzw. EA(IS,Ca30− Rb) =
(1.04±0.04) eV . Auch die absoluten Leitfähigkeiten zeigen eine gute Übereinstimmung.
11.4. Normierung der Tiefenprofile
Nach den Langzeitbombardements mit vergleichbarem elektrischen Feld und vergleich-
barer eingetragener Ladung wurden für jedes Glas an mehreren Positionen ToF-SIMS-
Tiefenprofile aufgenommen. Für Ca30-Rb sind die erhaltenen Profile unabhängig von
der Position innerhalb der beschossenen Fläche, sodass hier ein homogener Beschuss
vorlag. Für Ca30-K kann eine Ortsabhängigkeit der Profile beobachtet werden, was
zu erwarten war, da der gemessene Rückseitenstrom mit ca. 3 nA deutlich unter dem
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Abbildung 11.1.: Temperaturabhängige, spezifischen Leitfähigkeit der Gläser Ca30-K
und Ca30-Rb im Vergleich zu Impedanzspektroskopie-Messungen an
Gläsern derselben Charge. Daten entnommen aus [55].
erwarteten Wert von 5.78 nA lag und somit Teile des Glases nicht vollständig auf die
Repellerspannung aufgeladen werden konnten (vgl. Abb. 11.2).
Die aufgenommenen Intensitäts-Sputterzeit-Graphen mussten in Konzentrations-Tiefe-
Diagramme umgerechnet werden. Es wird angenommen, dass die Sputterrate (nm/s)
bei der ToF-SIMS Messung konstant war und sich nicht mit der veränderlichen Glas-
zusammensetzung ändert. In diesem Fall kann durch das Messen der Sputterkratertiefe
mittels Dektak-Profilometer die Zeitachse linear in eine Ortsachse umgerechnet werden:
z = zcrater
tsputter,max
tSputter (6.11)
Zur Umrechnung der ToF-SIMS-Signalintensität in Konzentrationen wird angenom-
men, dass die eingetragene Ladungsmenge der Ladung an verdrängten nativen Ionen
entspricht (Elektroneutralität). Das Signal des nativen Ions im Volumen wird auf 1 ge-
setzt und die einem bestimmten Abschnitt der Verarmungszone fehlende Fläche (und
somit Ladung) bestimmt. Das Fremdionen-Signal wird mit einem Faktor multipliziert,
sodass die Fläche unter diesem Signal in dem Intervall dieselbe Größe hat. Wie später
in Abschnitt 12.5 noch genauer diskutiert wird, geht hier mitunter die subtile Annahme
ein, dass die Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen nicht von der Zusammensetzung des
Glases abhängt.
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Abbildung 11.2.: Strom-Zeit-Kurven der Langzeitbombardements K@Ca30Rb und
Rb@Ca30K. Im ersten Fall sinkt der Rückseitenstrom von 1.07 nA auf
0.98 nA (-8.4%), bei Ca30K von 3.39 nA auf 2.72 nA (-19.7%). Die aus
den Leitfähigkeitsmessungen erwarteten Rückseitenströme betragen
1.04 nA und 5.78 nA. Im Falle von K@Ca30Rb war der Beschuss somit
voraussichtlich homogen, während die Glasoberfläche bei Rb@Ca30K
inhomogen aufgeladen wurde.
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Abbildung 11.3.: Normiertes Elektrodiffusionsprofil des Langzeitbombardements
K@Ca30Rb (nbulk(Rb+) = 6.885 · 1027 Ionen /m3).
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Rb@Ca30K (nbulk(K+) = 7.351 · 1027 Ionen /m3).
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Die so normierten Tiefenprofile sind in Abb. 11.3 und 11.4 gezeigt. Es wurde jeweils
das tiefste gemessene SIMS-Profil verwendet. Der Glasanfang wurde auf ca. 50% des
Phosphorsignals gelegt. Es kann in beiden Fällen beobachtet werden, dass das jewei-
lige Fremdion das native Ion verdrängt hat (rote und blaue Punkte). Allerdings fällt
sofort auf, dass die Profilfront im Falle von K@Ca30-Rb vergleichsweise flach ist und in
der Verarmungszone noch 40% an Rubidium verbleiben. Im umgekehrten Experiment
Rb@Ca30-K kann das native Ion Kalium auf unter 20% verdrängt werden.
Wird die Summe der beiden Alkaliionenkonzentrationen betrachtet, so fällt auf, dass
diese sich - bis auf die ersten 10 nm - jeweils auf eins und somit auf die Alkaliionendich-
te im Volumen ergänzen. Dies deutet darauf hin, dass ein 1:1 Austausch stattfindet,
das Phosphat-Netzwerk unverändert eine gleich bleibende Menge Anionen zur Verfü-
gung stellt und sich die Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen während der ToF-SIMS-
Messung nicht mit der Tiefe ändert. In den ersten 10 nm liegt jeweils ein Überschuss an
Alkaliionen vor. Gleichzeitig ist das als ursprünglich als immobil angenommene Ca2+
genau in diesem Bereich verarmt und sein Signal daher nicht über das ganze Profil
konstant.
Werden die bewegten Ladungen betrachtet, so ergibt sich, dass im Falle vom inhom-
genen Bombardement Rb@Ca30-K 2.307mC an Rb+ eingetragen wurden, während sich
2.128mC K+ und 0.255mC Ca2+ verdrängt wurden (Summe: 2.383mC). Durch Inte-
gration der Strom-Zeit-Kurve ergibt sich eine Ladung von QBIIT = 1.24 mC und aus
der dc-Leitfähigkeit Qtheo = σUrept = 2.455 mC. Im Vergleich zum Theoriewert wurden
also bloß 6% bzw. 3% zu wenig an Ladung im Tiefenprofil gefunden. Durch die Messung
mehrerer Tiefenprofile und Wahl des Tiefsten ist es offenbar gelungen, eine Position zu
erhalten, die vollständig aufgeladen wurde.
Im Falle von K@Ca30-Rb wurden 2.026mC an K+ eingebracht, während 1.864mC
Rb+ und 0.113mC Ca2+ verdrängt wurden (Summe: 1.977mC). Erwartet wurdenQBIIT =
1.82 mC bzw. Qtheo = 1.89 mC, sodass hier zwischen 5% und 10% zuviel an Ladung ge-
funden wurden.
Insgesamt zeigt sich, dass die Ladungsmengen, die sich aus der BIIT-Messung und
dem ToF-SIMS-Profil ergeben, um maximal 10% unterscheiden und damit gut über-
einstimmen. Die im Profil verdrängte Ladung und die eingebrachte Ladung stimmen -
sofern die Ca2+ Mobilität berücksichtigt wird - sehr gut überein und die Anreicherung
des Fremdions direkt an der Oberfläche lässt sich somit verstehen, ohne das es zu einem
Konflikt mit der zu erwartenden Elektroneutralität des Glases kommt.
237
11. Elektrodiffusionsprofile: Rb@Ca30-K vs K@Ca30-Rb
11.5. NPP-Simulation
Es soll nun gezeigt werden, wie die erhaltenden Elektrodiffusionsprofile mit dem Nernst-
Planck-Poisson-Modell beschrieben werden können. Die Mobilität von Ca2+ wurde in
den folgenden Simulationen nicht berücksichtigt. Eine diesbezügliche Analyse findet
sich in anderen Arbeiten der Arbeitsgruppe. [51,52]
Das NPP-Modell besitzt als freie Parameter die beiden Diffusionskoeffizienten DRb
und DK. Da sie prinzipiell konzentrationsabhängig sein könnten, werden sie über fol-
gende Sigmoidal-Funktion definiert:
Di(xi) = Di,min +
Di,prop
1 + k1exp(−k2xi) (11.1)
Hierbei stellt Di,min den niedrigsten Diffusionskoeffizienten dar, den das Ion haben
kann. Di,prop stellt den oberen Grenzwert der Funktion für hohe xi dar, während k2 das
Ausmaß der Konzentrationsabhängigkeit angibt (Steigung in Abb. 11.7). Der Fitfaktor
k1 verschiebt die Kurve seitlich und legt fest, wie schnell zwischen einer Steigung 0
und einer Steigung k2 gewechselt wird. Für den genauen Zusammenhang mit einer
alternativen Schreibweise siehe auch Abschnitt 12.6.1. Das Modell hat somit bis zu 8
freie Parameter (4 je Ion).
In Abb. 11.7 sind die Diffusionskoeffizienten gezeigt, die verwendet wurden, um
die beiden Elektrodiffusionsprofile zu beschreiben. Die Werte für Di,prop für das je-
weilige native Ion ergeben sich mittels Nernst-Einstein-Gleichung (Gl. (2.21)) aus der
Gleichstromleitfähigkeit des Glases (DRb(bulk) = 6.60 · 10−22m2s−1 und DK(bulk) =
3.50 · 10−21m2s−1 bei 95 °C).
Es wurden zunächst Simulationen durchgeführt, bei denen beide Diffusionskoeffi-
zienten konzentrationsunabhängig bei diesen Werten gehalten wurden. Dann wurden
Simulationen durchgeführt, bei denen der Diffusionskoeffizient von Kalium als konzen-
trationsabhängig angenommen wird, während DRb konstant bleibt.
In Abb. 11.5 und 11.6 sind die experimentellen und simulierten Kurven gezeigt. Bei
Verwendung von konstanten Diffusionskoeffizienten (gepunktete Linie) ist die Verar-
mung von Rb+ in K@Ca30Rb zu gering und bei Rb@Ca30K tritt kein zweiter Wende-
punkt auf. In beiden Fällen ist K+ somit in den rubidiumreichen Gebieten des Profils
zu mobil und bewegt sich daher anstelle von Rb+. Um dem entgegen zu wirken, muss
eine Konzentrationsabhängigkeit gewählt werden, bei der DK sinkt, je mehr Rubidium
sich im modifizierten Glas befindet (d.h. je niedriger xK ist).
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Abbildung 11.5.: Modellierte und experimentelle Elektrodiffusionsprofile des Langzeit-
bombardements K@Ca30Rb (nbulk(Rb+) = 6.885 · 1027 Ionen /m3).
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Abbildung 11.6.: Modellierte und experimentelle Elektrodiffusionsprofile des Langzeit-
bombardements Rb@Ca30K (nbulk(K+) = 7.351 · 1027 Ionen /m3).
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Tabelle 11.2.: Simulationsparameter die Calciumphosphatglas-Langzeitbombardements
K@Ca30-Rb und Rb@Ca30-K. Für die jeweils reinen Gläser ergibt sich
aus der dc-Leitfähigkeit DRb(bulk) = 6.60 · 10−22 m2s−1 und DK(bulk) =
3.50 · 10−21 m2s−1 als Randbedingungen. DRb wird bei diesem Wert ge-
halten, während DK konzentrationsabhängig ist (siehe Gl. (11.1)).
Experiment k1 k2 Dprop(K) / m2s−1 Dmin(K) / m2s−1
K@Ca30-Rb 60 6.5 3.50 · 10−21 3.05 · 10−22
Rb@Ca30-K 2000 10 3.55 · 10−21 2.50 · 10−22
Wird dies getan, so wird eine gute Übereinstimmung erhalten, wenn die Parameter
wie in Tab. 11.2 gezeigt gewählt werden. Die Kurven der besten Simulationsparameter
für Ca30-K sind als durchgezogene Linien gezeigt, während die von Ca30-Rb gestrichelt
dargestellt werden. Wie in Abb. 11.5 und 11.6 zu erkennen, konnte jeweils eine gute
Übereinstimmung von Modell und experimentellem Profil erreicht werden. Die hier-
zu nötige Konzentrationsabhängigkeit von DK unterscheidet sich allerdings zwischen
beiden Gläsern (Abb. 11.7).
11.6. Schlussfolgerungen
Es wird somit gesehen, dass die Bestimmung von DK(xK) und DRb(xK) ausgehend von
Ca30-K (xK = 1) und Ca30-Rb (xRb = 1) qualitativ ähnliche Ergebnisse liefert. Quan-
titativ schneiden sich die beiden Diffusionskoeffizienten allerdings bei unterschiedlichen
Schnittpunkten (Ca30-K: xK = 0.56, Ca30-Rb: xK = 0.29) und DK zeigt unterschiedli-
che Konzentrationsabhängigkeiten.
Die Transporteigenschaften im Glas resultieren aus dem Wechselspiel der mobilen
Kationen mit dem Lücken im Phosphat-Netzwerk. Wenn nun Kalium durch Rubidium
ersetzt wird (bzw. umgekehrt) und damit das Kaliumglas quasi in das Rubidiumglas
überführt wird, handelt es sich dabei bloß um einen Austausch des Kations, oder reagiert
das Phosphat-Netzwerk auf diesen Austausch?
Wenn sich das Glasnetzwerk bei 95 °C - und damit deutlich unter dem Glaspunkt
Tg(Ca30−K) = 401 °C bzw. Tg(Ca30− Rb) = 418 °C [55] - problemlos an die jeweilige
Kationenart K+ bzw. Rb+ anpassen könnte, so wäre zu erwarten gewesen, dass dieselbe
Konzentrationsabhängigkeit erhalten wird. Offenbar reicht die Zeitskala des Experi-
ments mit einigen Tagen hierzu nicht aus. Stattdessen wird beobachtet, dass Kalium
im Phosphatnetzwerk von Ca30-Rb offenbar etwas mobiler ist als in dem an Kalium
angepassten Netzwerk von Ca30-K.
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Abbildung 11.7.: Logarithmische Auftragung der Diffusionskoeffizienten, die zur Model-
lierung der Elektrodiffusionsprofile verwendet wurden. Der durchgezo-
genen Linie entspricht die Simulation, die am besten zum experimen-
tellen Profil von Ca30-K entspricht. Selbiges gilt für die gestrichelte
Linie und Ca30-Rb.
Die Alkaliionendichte in Ca30-Rb um etwa 6% niedriger: nbulk(Rb+) = 6.885 ·1027 Io-
nen /m3 im Vergleich zu nbulk(K+) = 7.351 ·1027 Ionen /m3. Damit sollte das Phosphat-
Netzwerk in Ca30-Rb geräumiger sein und damit die K+-Bewegung leichter fallen. Mög-
licherweise sind für das kleinere K+ auch Pfade im Netzwerk zugänglich, die für Rb+
energetisch zu ungünstig sind. In beiden Experimenten behindert die Anwesenheit von
Rubidium die Bewegung von Kalium durch das Glasnetzwerk. Hierzu müssen sich die
Kationen einen Teil ihrer Transportpfade und somit auch Lücken teilen können.
Wie ist die Konzentrationsabhängigkeit zu verstehen? Das Einbringen von Rb+ in
die kleineren K+-Lücken sollte prinzipiell für mechanische Spannungen im Glasnetz-
werk führen. Ersetzt werden voraussichtlich zunächst die an schwächsten gebundenen
Kaliumionen, z.B. solche die in etwas zu großen Lücken sitzen. Diese Lücken sind daher
auch für Rubidiumionen attraktiv. Je mehr Kalium jedoch ersetzt wird, desto kleiner
und damit energetisch ungünstiger werden die zur Verfügung gestellten Lücken. Irgend-
wann ist der Punkt erreicht, indem es energetisch günstiger ist, dass sich ein schwach
gebundenes Rb+ anstelle eines stark gebundenen K+ bewegt: Der Diffusionskoeffizient
von Rubidium wird dann höher sein als der von Kalium und Kalium daher vergleichs-
weise immobil.
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Umgekehrt verdrängt K+ in Ca30-Rb die Rubidiumionen aus den etwas zu kleinen
Lücken. Angesichts des niedrigeren Schnittpunkts xK = 0.29 muss allerdings früher der
Punkt erreicht zu werden, an dem es günstiger ist, weiterzuwandern statt ein stärker ge-
bundenes Rb+ aus einer großen Lücke zu verdrängen. Da aufgrund der Pauli-Repulsion
zu niedrige Abstände assymetrisch stärker benachteiligt sind als zu hohe (d.h. K+ in
einer großen Lücke), ist dieser Umstand überraschend. Es wäre dann eher erwartet wor-
den, dass der Schnittpunkt bei Rb@Ca30−K zum Beispiel schon bei xK ≈ 0.8 liegt
(d.h. nach 20% Verdrängung), während im umgekehrten Falle deutlich mehr Rb+ ver-
drängt werden muss, bevor die Bindungsverhältnisse für K+ ungünstig werden. Anders
ausgedrückt wäre aufgrund der Ionengröße erwartet worden, dass der Austauschprozess
Rb+ → K+ konzentrationsabhängiger ist als der Tausch K+ → Rb+. Wird ausschließ-
lich die Steigung in Abb. 11.7 betrachtet, so wird dies tatsächlich beobachtet.
Alles in allem konnte gezeigt werden, dass die eingebrachte Ladung QBIIT bis auf
wenige Prozent der im Profil gefundenen Ladung entspricht. Dies spricht für eine gute
Selbstkonsistenz der Messungen. Der Diffusionskoeffizient von Kalium ist konzentrati-
onsabhängig, wohingegen der von Rubidium konstant erscheint. Das der Diffusionskoef-
fizient des größeren Ions konstant erscheint, trat bereits bei K@Ca30-Na auf. [74] Ob dies
eine Eigenschaft des NPP-Modells ist oder eine tiefergehende physikalische Bedeutung
hat soll in den nächsten zwei Kapiteln angesprochen werden.
Dieses Vergleichexperiment zeigt jedoch eindeutig, dass es nicht grundsätzlich das
Bombarderion sein muss, dessen Diffusionskoeffizient als konzentrationsunabhängig be-
obachtet wird. Diese Korrelation kam stattdessen bloß dadurch zustande, dass die
schweren Alkaliionen leichter zu emittieren sind und damit in der Regel mit einem
großen (langsamen) Ion auf ein Glas mit einem schnelleren Ion geschossen wird.
Ca2+ stellte sich als mobil heraus, wurde allerdings weder bei der Normierung der
Alkaliionensignale, noch bei den Simulationen berücksichtigt. Um die Leistungsfähig-
keit der Methode zu zeigen und ihre Validität zu prüfen, wäre es somit von Interesse,
ein Glassystem zu untersuchen, in dem tatsächlich nur zwei mobile Ladungsträger auf-
treten. Dies soll im nächsten Kapitel geschehen.
Prinzipiell wäre es interessant, ein solches Kreuzexperiment mit Li+ und Cs+ zu wie-
derholen - d.h. mit Ionen, deren Größe sich deutlich stärker unterscheiden als K+ und
Rb+. Dies könnte zu einem noch deutlicheren Unterschied zwischen den beiden Kon-
zentrationsabhängigkeiten führen. Ein Experiment, bei dem Na+ auf die im nächsten
Kapitel besprochenen Na+/Rb+-Mischalkali-Boratgläser geschossen wird, könnte eben-
falls in diesem Hinblick aufschlussreich sein.
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12.1. Hintergrund
Wie in der Studie zu den Calciumphosphat-Gläsern gesehen werden konnte, kann un-
ter idealen experimentellen Bedingungen die beim Langzeitbombardement eingetragene
Fremdionenladung auf wenige Prozent auch im Tiefenprofil wiedergefunden werden. Bei
der quantitativen Analyse der Tiefenprofile erwies sich jedoch die Mobilität eines drit-
ten Ladungsträgers Ca2+ als störend. Die vergleichweise willkürliche Festlegung des
Glasanfangs (ca. 50% P+-Signal) und die Normierung des Fremdionensignals waren für
den Autoren unzufriedenstellend. Außerdem wurde beobachtet, dass der Diffusionsko-
effizient des kleineren oder schnelleren Ions K+ exponentiell von der Zusammensetzung
des Glases abhängt, während der des größeren oder langsameren Rb+ in beiden Fällen
konstant angenommen werden konnte.
Daher wurde für weitere Untersuchungen das sehr gut charaktisierte Boratglassystem
mit der Zusammensetzung 0.2(x Na2O · (1− x) Rb2O) · 0.8 B2O3 gewählt. An diesem
Glassystem wurden in der Literatur bereits ausführliche Studien zur Leitfähigkeit und
zu den Tracer-Diffusionskoeffizienten von Na+ und Rb+ durchgeführt. [36,37,63] Eine Elek-
tronenleitfähigkeit wurde nicht beobachtet. Es liegen somit Literaturdaten für verschie-
dene Zusammensetzungen xNa (0%, 20%, 40%, 60%, 80%, 100%) und für verschiedene
Temperaturen vor, welche es erlauben, einen durch NPP-Analyse erhaltenen konzen-
trationsabhängigen Diffusionskoeffizienten mit denen aus Impedanzspektroskopie- und
Tracer-Diffusions-Studien zu vergleichen.
Ziel dieser Untersuchung war es, erstmals ausführlich und quantitativ temperatur-
abhängige Elektrodiffusionsprofile zu erzeugen und auszuwerten, um für verschiedene
Tabelle 12.1.: Ionenradien relevanter Glasbestandteile bei oktaedrischer Koordination;
Werte aus [83].
Ion Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ B3+ P5+ Si4+ O2−
ri / pm 76 102 138 152 167 27 38 40 140
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Temperaturen konzentrantionsabhängige Diffusionskoeffizienten zu erhalten. Die erhal-
tene Abhängigkeit von Temperatur und Konzentration wird im Folgenden mit den Li-
teraturwerten verglichen. Ein Vergleich der Profile untereinander erlaubt es zudem, die
Selbstkonsistenz und Reproduzierbarkeit der BIIT-NPP-Methode zu prüfen. So wird
erwartet, dass die erhaltenen NPP-Diffusionskoeffizienten für alle Konzentrationen mo-
noton mit der Temperatur steigen und voraussichtlich Arrhenius-Verhalten aufweisen
sollten. Die Konzentrationsabhängigkeit sollte für alle beschossenen Gläser ähnlich sein
und möglicherweise einen eindeutigen temperaturabhängigen Trend zeigen.
Es stellt sich zudem die Frage, wie der erhaltene NPP-Diffusionskoeffizient physika-
lisch zu interpretieren ist. Wie im Theorieteil gezeigt (Abschnitt 2.3) werden in der
Literatur unterschiedliche Diffusionskoeffizienten diskutiert. Insbesondere unterschei-
det sich der Diffusionskoeffizient Dσion , welcher aus Leitfähigkeitsstudien erhalten wird,
von dem Tracer-Diffusionskoeffizienten D∗ion: Im ersten Falle wird der Ladungstransport
untersucht, in zweiten der Materietransport. Das Verhältnis der beiden Diffusionskoeffi-
zienten wird als Haven-Verhältnis Hr = D∗ion/Dσion bezeichnet und erlaubt Rückschlüsse
auf den Ladungstransportmechanismus.
Inwieweit kann die BIIT-NPP-Methode wissenschaftlich zu dieser Frage beitragen?
Gegenüber den Tracer-Diffusions-Studien hätte die hier angewendete Methode womög-
lich den Vorteil, dass bereits ein einziges Tiefenprofil ausreicht, um für eine gegebene
Temperatur die gesamte Konzentrationsabhängigkeit beider Diffusionskoeffizienten zu
erhalten. Die dazugehörige Tracer-Studie hingegen musste 2x6 Diffusionsprofile erzeu-
gen und analysieren. Daher soll im Folgenden auch die Leistungsfähigkeit der NPP-
Analyse beurteilt werden.
Um zu prüfen, ob die bisher verwendete Normierungmethode für die ToF-SIMS-
Signale unproblematisch ist, wird ein Glas gewählt, dass bereits beide Ladungsträ-
ger Na+ und Rb+ beinhaltet. Entsprechend seiner Stöchiometrie wird das verwendete
Glas mit xNa = 80% im Folgenden als 16Na04Rb80B bezeichnet und wird mit Rb+-
Ionen beschossen. Die Rb-Signalintensität im Glasvolumen kann dann entsprechend der
Glaszusammensetzung skaliert werden. Außerdem hat das 16Na04Rb80B-Glas, wie im
nächsten Abschnitt gezeigt wird, eine niedrigere Leitfähigkeit als das reine Natrium-
boratglas und erlaubt es daher entsprechend dem BIIT-Messfenster (vgl. Abb. 7.9 auf
Seite 129) näher an den Temperaturen der Tracer-Diffusions-Studien zu arbeiten.
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Abbildung 12.1.: Literaturdaten des Glassystems 0.2(x Na2O · (1 − x)Rb2O) · 0.8B2O3.
Die Impedanzspektroskopie-Messungen sind von ca. 200 °C bis über
den Glaspunkt hinaus durchgeführt worden. Die Punkte für D∗(Rb)
bei hohen xNa und niedrigen Temperaturen sind aus den Punkten
für xNa = 0.0 bis 0.4 extrapoliert. Daten entnommen aus [36] (oben)
bzw. [37,63] (unten).
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12.2. Transporteigenschaften der Alkaliboratgläser
An dieser Stelle seien kurz die literaturbekannten Transporteigenschaften des Glas-
systems 0.2(x Na2O · (1− x) Rb2O) · 0.8 B2O3 zusammengefasst. [36,37,63] Für eine gege-
bene Temperatur ist das reine Rubidiumboratglas (xNa = 0%) etwa eine Größenord-
nung schlechter leitend als das reine Natriumboratglas (xNa = 100%). Die gemischten
Gläser zeigen einen deutlichen Misch-Alkali-Effekt (MAE), d.h. bei einer Zusammen-
setzung von xNa = 40% tritt ein absolutes Minimum der Gleichstromleitfähigkeit auf
(siehe Abb. 12.1, oben). Gegenüber dem reinem Rubidiumboratglas ist die Leitfähig-
keit bei xNa = 40% um etwa 1 Größenordnung niedriger. Das Leitfähigkeitsminimum
wird tiefer, je niedriger die Temperatur ist, da die Aktivierungsenergie für den Gleich-
stromtransport bei xNa = 40% am höchsten ist (siehe Abb. 12.2).
Die Tracer-Diffusionskoeffizienten von Na+ und Rb+ zeigen beide in guter Nähe-
rung eine exponentielle Abhängigkeit von der Zusammensetzung (Abb. 12.1, unten).
Der jeweilige Diffusionskoeffizient steigt, je mehr von dem Ion bereits im Glas vor-
handen ist. In den Reingläsern ist das jeweilige „Fremdion“ jeweils weniger mobil als
das native Ion. Unabhängig von der Temperatur sind bei ca. xNa = 20% die Tracer-
Diffusionskoeffizienten beider Ionen nahezu gleich groß. Die natriumreichen Gläser xNa = 80%
und xNa = 100% weisen in der Regel Diffusionskoeffizienten auf, die höher sind, als ein
exponentieller Verlauf erwarten ließe. Dieser Effekt nimmt jedoch mit sinkender Tem-
peratur ab.
Die Diffusionskoeffizienten zeigen Arrhenius-Verhalten (siehe Anhang, Abb. A.11
bzw. Quelle [37]). Hierbei ist die Aktivierungsenergie für den Transport von Rb+-Ionen
in der Regel größer als die für Na+-Ionen. Für Zusammensetzungen über xNa = 40%
entspricht die Aktivierungsenergie für der Gleichstromleitfähigkeit σ nahezu der für
die Diffusion von Na+. Daher wird davon ausgegangen, dass in diesen natriumreichen
Gläsern der Ladungstransport durch Na+ dominiert wird. [37]
Auffällig ist, dass im reinen Rubidiumboratglas die Diffusion eines einzelnen Rb+-
Ions eine um 20% höhere Aktivierungsenergie erfordert als der Ladungstransport. Dies
äußert sich in einem temperaturabhängigen Haven-Verhältnis HR. Dies wird in der
Literatur so interpretiert, dass sich die Rb+-Ionen bei sinkenden Temperaturen mög-
licherweise zunehmend gemeinsam bewegen (Kollektivität) und sich damit der Trans-
portmechanismus temperaturabhängig verändert. [37,39,96]
Es sei an dieser Stelle explizit darauf hingewiesen, dass die Aktivierungsenergien für
D∗(Rb) für xNa > 0.4 mittels Extrapolation gewonnen wurden (vgl. Abb. 12.1). Bei
niedrigen Temperaturen und hohem Natriumanteil ist der Tracer-Diffusionskoeffizient
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Abbildung 12.2.: Literaturdaten für das Glassystem 0.2[X Na2O· (1-X) Rb2O] ·
0.8B2O3. Impedanzspektroskopie-Daten entnommen aus [36,37], Werte
für Tracer-Diffusion berechnet aus einer Arrhenius-Auftragung von
Abb. 12.1 (siehe Anhang, Abb. A.11).
von Rb+ so niedrig gewesen, dass keine Experimente durchgeführt worden sind. Es
wurde deshalb in der Literatur davon ausgegangen, dass sich das exponentielle Verhalten
bei sinkender Temperatur nicht verändert. [37]
Um das Haven-Verhältnis Hr = D
∗
Dσ
zu berechnen, werden die Tracer-Diffusionskoeffi-
zienten beider Ionen mit ihrem Molenbruch gewichtet und zu einem mittleren Diffusionsko-
effizienten < D∗ > zusammengefasst:
< D∗ >= xNaD∗Na + (1 − xNa)D∗Rb (12.1)
Werte für das Haven-Verhältnis bei verschiedenen Temperaturen sind in Abb. 12.3
gezeigt. Das Verhältnis ist grundsätzlich deutlich unter 1, was so interpretiert wird,
dass die Ionenbewegung korreliert seien könnte und möglicherweise kollektiv erfolgt. [37]
Aufgrund der nahezu identischen Aktivierungsenergie für xNa ≥ 60% ist das Haven-
Verhältnis bei diesen Zusammensetzungen nahezu temperaturabhängig. Für xNa = 40%
liegt bei hohen Temperaturen ein absolutes Maximum vor, während Hr für niedrige Na-
triumgehalte xNa deutlich temperaturabhängig ist. Es wird in der Literatur vermutet,
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Abbildung 12.3.: Temperaturabhängiges Haven-Verhältnis Hr = <D
∗>
Dσ
für das Glassys-
tem 0.2[X Na2O· (1-X) Rb2O] · 0.8B2O3. Die Diffusionskoeffizient-
en wurden anhand der Regressionsgeraden in der Literatur extrapo-
liert. [37] Der mittlere Diffusionskoeffizient < D∗ > bestimmt sich nach
Gl. (12.1).
dass der Transportmechanismus für Rb+ bzw. das Ausmaß an Kollektivität daher tem-
peraturabhängig variiert. [37]
Mikroskopisch betrachtet könnten die BO−4/2-Einheiten die Energietäler in der Glass-
truktur darstellen. [38] Wenn das Ion das Tal verlässt, könnte es sich an den ungeladenen
und damit energetisch ungünstigeren BO3/2-Einheiten entlang bewegen und diese quasi
wie Zwischengitterplätze bei einem Kristall behandeln. Ein Ion auf einem Zwischengit-
terplatz kann damit ein Ion von seinem Gitterplatz herunterschieben oder eine in der
Nachbarschaft entstehende BO−4/2-Lücke den Sprung eines noch gebundenen Ions ener-
getisch begünstigen. In beiden Fällen begründet die Bewegung eines Ions die Bewegung
von weiteren und damit eine Kollektivität beim Transport. [38]
Im hinteren Teil des Kapitels werden die Simulationsparameter mit den hier gezeigten
Literaturwerten vergleichen. Da in der Literatur die Tracer-Diffusionsexperimente bei
300 °C aufwärts und die Impedanzspektroskopie-Messungen nur bis auf 230°C herunter
durchgeführt wurden, muss im Folgenden angenommen werden, dass sich das Arrhenius-
Verhalten der Transportgrößen D∗ und σ bis zu Temperaturen von 140 °C nicht ändert.
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Die für die Extrapolation verwendeten Funktionen befinden sich im Anhang (Tab. A.2
bzw. A.3).
In der Bachelorarbeit von J. Engel wurden Ende 2015 alle sechs literaturbekannten
Alkaliboratgläser (xNa =0%, 20%, 40%, 60%, 80%, 100%) synthetisiert und mittels BIIT
auf ihre Leitfähigkeit hin untersucht. [23]
12.3. Leitfähigkeitsmessungen an den Alkaliboratgläser
Die nach Abschnitt 6.1.4 synthetiserten Alkaliboratgläser mit xNa = 80% (16Na04Rb80B)
wurden direkt vor dem jeweiligen Rb+-Langzeitbombardement auf ihre Gleichstromleit-
fähigkeit hin untersucht. Aus den vier unterschiedlichen Temperaturen (140 °C, 160 °C,
180 °C, 200 °C) ergibt sich somit eine Arrhenius-Auftragung, die mit einer gezielten
Arrhenius-Messung verglichen wird.
Für die gezielte Messung wurde ein Glas der Charge mit Cs+ als Bombarderion un-
tersucht. Da sich beim Schneiden der Gläser aus dem Glaszylinder mechanische Span-
nungen aufbauen können, die den Ionentransport beeinflussen, wurden die Glasscheiben
nach dem Schneiden ein zweites mal getempert. Es wurde zum Vergleich eine weitere
Arrhenius-Messung durchgeführt, die zeigt, dass durch den zweiten Temperschritt die
absolute Gleichstromleitfähigkeit ungefähr um 7% gesunken ist, während die Aktivie-
rungsenergie mit 1.115±0.009 eV statt 1.145±0.015 eV nahezu gleich geblieben ist (siehe
Abb. 12.4). Werden die impedanzspektroskopischen Daten aus der Literatur [36] auf die
für BIIT verwendeten Temperaturen extrapoliert, so zeigt sich, dass die bei BIIT beob-
achtete absolute spezifische Leitfähigkeit um ca. 15% höher und die Aktivierungsenergie
um ca. 6% niedriger ist. Die Abweichungen werden als im Rahmen der Messgenauigkeit
betrachtet, wenn wie hier zwei unterschiedliche Messaufbauten verglichen werden. Das
Sinken der Gleichstromleitfähigkeit beim Tempern ist in der Literatur bekannt. [20]
Wird der zweite gemessene Arrhenius-Graph mit den Strom-Spannungs-Kennlinien
verglichen, die vor jedem der Langzeitbombardements durchgeführt wird, so zeigt sich
eine exzellente Übereinstimmung der vorhergesagten und gemessenen Leitfähigkeit (sie-
he Abb. 12.5 und Tab. 12.2): Wurde derselbe Maskendurchmesser verwendet wie für die
Messung der Arrhenius-Auftragung, so beträgt die Abweichung unter +3%. Wurde der
Maskendurchmesser von 4mm auf 6.1mm erhöht, so ist die beobachtete Leitfähigkeit ca.
4% niedriger als erwartet. Wurde zusätzlich das PT100-Widerstandthermometer ausge-
tauscht, so ist die beobachtete Leitfähigkeit nun hingegen ca. 5% über der erwarteten -
d.h. eine Gesamtänderung um ca. 9%.
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Abbildung 12.4.: Vergleich der temperaturabhängigen, spezifischen Leitfähigkeit des
Glases 16Na04Rb80B mit Literaturwerten. Für die BIIT-Messungen
(Punkte) wurde Cs+ und eine Maske mit 4mm Durchmesser verwen-
det. Die Temperaturen betrugen 120 °C bis 170 °C in 10 °C Schritten
(schwarze Quadrate). Die Impedanzspektroskopie-Messung in der Li-
teratur wurde bei 200 °C aufwärts durchgeführt.
Hieraus wird gefolgert, dass alle Gläser einer Charge in der Praxis identische Leitfä-
higkeiten aufweisen. Die thermische Kontaktierung der Probe mittels Kleber und Hea-
taway funktioniert sehr gut reproduzierbar, weswegen die Entwicklung des Hochtem-
peraturprobenhalters als Erfolg betrachtet wird (vgl. Abschnitt 7.3). Die Abweichung
durch einen Wechsel des Widerstandsthermometers bewegt sich im Rahmen derer Pro-
duktionsgenauigkeitsklasse und sollte durch Kalibration oder Eichung eliminierbar sein.
Für die Langzeitbombardements wurden Repellerspannungen gewählt, die - gemäß
der Strom-Spannungs-Kurven - möglichst deutlich im linearen Bereich liegen (siehe
Pfeile in Abb. 12.6). Dies soll sicherstellen, dass das Glas über die gesamte Länge
des Bombardements möglichst homogen beschossen wird. Wird der Spannungsoffset
betrachtet (Tab. 12.2), fällt auf, die erste Messung bei 140°C mit 13.4V einen sehr
hohen und ungewöhnlichen Spannungsoffset aufweist. Während die Leitfähigkeit bei
allen Gläsern gut reproduzierbar ist, schwankt der Offset zwischen 0.3V und 3V und
ohne eindeutigen Trend.
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Tabelle 12.2.: Vergleich der spezifischen Leitfähigkeit vor Beginn der Langzeitbombar-
dements im Vergleich zur Arrhenius-Messung (vgl. Abb. 12.5). Die bei-
den mit * markierten Messungen wurden wie die Arrhenius-Messung
mit einer 4mm Maske durchgeführt und unterscheiden sich daher von
den Messungen mit 6.1mm Maske (°). Die beiden unmarkierten Mes-
sungen wurden mit einer 6.1mm Maske und einem neuen PT100-
Widerstandsthermometer durchgeführt.
Exp. Uoffset / V σLTBspec. / 10−12 Scm σ
Arrh.
spec. / 10−12 Scm σ
LTB
spec. / σArrh.spec.
140 °C 13.3 ± 3.9 2.624 ± 0.05 2.54 103.4% *
140 °C Wdh. 0.8 ± 1.1 2.693 ± 0.02 2.54 106.2%
160 °C 1.16 ± 0.5 10.516 ± 0.04 10.26 102.5% *
160 °C Wdh. 3.00 ± 0.2 10.523 ± 0.09 10.26 102.6%
180 °C 0.27 ± 1.1 35.71 ± 0.3 36.59 97.6% °
200 °C 2.19 ± 0.4 116.2 ± 1.0 116.98 99.3% °
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Abbildung 12.5.: Vergleich der spezifischen Leitfähigkeit vor Beginn der Langzeitbom-
bardements (Punkte) im Vergleich zur Arrhenius-Messung aus Abb.
12.4 (Linie). Trotz Veränderungen am Messaufbau ist die Überein-
stimmung stets sehr gut.
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Abbildung 12.6.: Strom-Spannungs-Kurven direkt vor Beginn der Langzeitbombarde-
ments an Rb@16Na04Rb80B. Die mit Pfeil gekennzeichnete Repeller-
spannung wurde für das Langzeitbombardement verwendet.
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12.4. Rb+-Langzeitbombardements an 16Na04Rb80B
In Tab. 12.3 sind die gewählten Parameter für die Rb+-Langzeitbombardements an dem
Gläsern 16Na04Rb80B gezeigt. Es wurden die Temperaturen 140 °C, 160 °C, 180 °C und
200 °C gewählt und elektrische Felder durch die Probe, die ca. 160 V
mm
bzw. 900 V
mm
ent-
sprechen. Die Anpassung des elektrischen Felds ist nötig, um die steigende bzw. sinkende
Leitfähigkeit der Probe auszugleichen und die Bombardementdauer t in einem zeitlich
akzeptablen Rahmen zu halten. Gleichzeitig muss darauf geachtet werden, dass nicht
soviel Strom durch die Probe fließt, dass kein homogener Beschuss mehr gewährleistet
ist.
Aus diesem Grund wurden, wie zuvor in Abb. 12.6 gezeigt, Repellerspannungen ge-
wählt, die zu Bombardementbeginn eindeutig im linearen Bereich der Strom-Spannungs-
Kennlinie liegen. Solange der parallel gemessene Ionenblindstrom nicht unter das An-
fangsniveau sinkt, sollte diese Bedingung auch in den folgenden bis zu 18 Tagen gelten.
Die gemessenen Rückseitenstrom-Zeit-Kurven in Abb. 12.7 weisen darauf hin, dass
dies gelungen ist: Zeitliche Schwankungen im Blindstrom sind für 180 °C und 200 °C und
für die Wiederholungsexperimente 140 °CW und 160 °CW nur geringfügig im Rück-
seitenstrom sichtbar, was auf ein zeitlich konstantes Oberflächenpotential und einen
homogenen Beschuss hindeutet (vgl. Abschnitt 8.8).
Tabelle 12.3.: Parameter der Rb+-Langzeitbombardements an den Boratgläsern
16Na04Rb80B. Es wurden Masken mit den Durchmessern 6.1mm und
4mm verwendet. Die LTBs bei 140 °C und 160 °C wurden aufgrund ihrer
auffälligen Elektromigrationsprofile bei niedrigeren Repellerspannungen
und größerem Maskendurchmesser wiederholt.
Exp. Urep / V dglass / mm E / Vmm A / mm
2 t / h
´
Ibackdt / mC
140 °C 190 209 909 12.57 421 2.766
160 °C 190 214 888 12.57 64.6 2.444
140 °C W 80 484 165 29.22 449 1.973
160 °C W 50 303 165 29.22 231.8 3.516
180 °C 100 622 161 29.22 61.4 3.704
200 °C 40 506 79 29.22 60.1 5.404
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Abbildung 12.7.: Normierte Strom-Zeit-Kurven der Langzeitbombardements
Rb+@16Na04Rb80B. Als Blindstrom wird der zehnfache Wert
des am Netz detektierten Stroms angenommen. Die Abweichung von
σUrep zu 1 entsteht durch Uoffset.
254
12.5. Normierung der Tiefenprofile
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12.5.1. Allgemeine Vorgehensweise
Im Anschluss an die Langzeitbombardements wurden zeitnah mindestens drei ToF-
SIMS-Profile an unterschiedlichen Punkten der beschossenen Fläche aufgenommen.
Wenn mindestens zwei Profile qualitativ miteinander übereinstimmen, wurden diese
für die spätere theoretische Beschreibung vorgesehen. Bei den von J. Martin durchge-
führten Profil-Aufnahmen musste darauf geachtet werden, dass die Signale der beiden
leicht ionisierbaren Alkaliionen 23-Na und 85-Rb bzw. 87-Rb unterhalb des Detektorli-
mits von 65000 bis 82000 (Poisson-korrigieren) counts liegen, während das konzentrier-
tere, aber um über 1 Größenordnung schlechter ionisierbare 11-B bzw. 10-B noch ein
ausreichend starkes Signal liefern musste. Dies wurde durch entsprechendes Anpassen
der Bi+-Primärionenintensiät erreicht (vgl. Abschnitt 6.2.3).
Wie in Abschnitt 6.2.4 erklärt wurde, ist die Sekundärionen-Signalintensität propor-
tional zur Konzentration c des Ions, seiner Ionisations- und Sputterwahrscheinlichkeit
α bzw. Y und der Stärke des Primärionenstrahls Ip: [93]
I(z, c) = Ip(z)c(z)α(c)Y (c)τ (6.12)
τ ist eine Gerätekonstante, die die Transmission der Sekundärionen durch die Io-
nenoptik beschreibt. Wird angenommen, dass alle Faktoren außer der Konzentration
konstant und unabhängig von der Tiefe z sind, so entspricht das Verhältnis aus Signal-
intensität I(z) am Ort z und der Signalintensität im Volumen I(bulk) dem Verhältnis
aus der Konzentration c(z) und der bekannten Konzentration im Glasvolumen cbulk:
I(z)
I(bulk) =
c(z)
cbulk
· Ip(z)α(c)Y (c)τ
Ip(z)α(cbulk)Y (cbulk)τ
≈ c(z)
cbulk
·K (6.13)
Entsprechend werden die Signale für das Glas 16Na04Rb80B durch Multiplikation
so skaliert, dass die Signalmittelwerte im Volumen für Na+ 0.8, für Rb+ 0.2 und für
B 4 betragen. Wenn nicht anders angegeben, werden somit sämtliche Konzentrationen
im Folgenden relativ zur Gesamtalkaliionendichte nbulk = nbulk(Rb+) + nbulk(Na+) =
7.546 ·1027 Ionen /m3 [35] dargestellt und können somit für Na und Rb als Molenbrüchen
der jeweiligen reinen Alkaliboratgläser interpretiert werden.
In Abb. 12.8 sind beispielhaft die Rohdaten bzw. so normierten Daten des Bombar-
dements bei 180 °C (Position C) gezeigt. Alle weiteren Profile sind im Anhang gezeigt.
Wie zu sehen ist, ist die so berechnete Bor-Konzentration (blau) nicht über die ganze
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Tabelle 12.4.: Bei den Boratglas-Langzeitbombardements eingebrachte Ladungsmenge
und auf Basis der Arrhenius-Messung theoretisch erwarteter Wert. Durch
den mit der Zeit abfallenden Rückseitenstrom (Modifikation der Probe)
wird etwa 5% bis 18% weniger Ladung QBIIT eingetragen als auf Basis
der Leitfähigkeit Qσt extrapoliert wurde.
Experiment 140 °C 140 °C W 160 °C 160 °C W 180 °C 200 °C
QBIIT =
´
Ibackdt / mC 2.766 1.973 2.444 3.516 3.704 5.404
Qσt = Urepσt / mC 4.6 2.07 2.74 4.25 3.85 5.83
QBIIT/Qσt 60.1% 95.3% 89.2% 82.7% 96.2% 92.7%
Iback,theo = Urepσ / nA 3.03 1.28 11.8 5.09 17.4 26.9
Tiefe des Profils konstant, obwohl dies für einen immobilen Baustein des Glasnetzwerks
zu erwarten wäre. Die Bor-Signal steigt erst stark von Null aus an, erreicht einen na-
hezu konstanten Wert innerhalb der Diffusionszone und erreicht dann im Volumen des
Glases ein Maximum. Um den Glasanfang systematisch festzulegen, wird die Position
bei halber Höhe des vorderen Bor-Plateaus gewählt.
In der Diffusionszone haben die Rubidiumionen die Natriumionen auf etwa 10% ver-
drängt. Es fällt auf, dass die Summe der Alkaliionenkonzentrationen (grün) nicht 1
entspricht, sondern hier nur 80-90% des Volumenionendichte. Dieser Umstand soll im
folgenden Abschnitt näher besprochen werden.
Es sei an dieser Stelle bereits darauf hingewiesen, dass der in Abb. 12.8 gezeigte Pro-
filverlauf qualitativ auch für 180 °C und 200 °C gilt. Die Profile bei 140 °C W verhalten
sich hingegen systematisch anders: Es kommt dort in der Natriumspur (schwarz) relativ
zum Plateauwert nicht zu einer zusätzlichen Verarmung nahe der Oberfläche (d.h. das
Profil und die z = 0-Linie schneiden sich nahezu senkrecht).
Die aus dem Profil extrapolierte verdrängte Ladung an Natriumionen QNa übersteigt
jene, welche sich aus Integration der BIIT Strom-Zeit-Kurve ergibt (QBIIT ). Im Mittel
werden bei dieser Normierung 132% Ladung gefunden (vgl. Tabelle 12.5). Prinzipiell
könnte dies mit der gewählten Lage des Glasanfangs zusammenhängen.
In einem Volumen mit 10 nm Tiefe und 6.1mm Flächendurchmesser befinden sich
0.28mC an Natriumionen und es wurden typischerweise ungefähr 3mC an Ladung
durch Beschuss eingetragen (siehe Tab. 12.4), weswegen eine Verschiebung des Glas-
anfangs um 10 nm die im Profil beobachtete Ladungsmenge um etwa 10% verändert.
Im Mittel macht eine Verschiebung des Glasanfangs nach links auf 5% des Borplateaus
-0.2mC aus, eine Verschiebung nach rechts auf 90% des Borplateaus +0.4mC (siehe
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Abbildung 12.8.: Elektrodiffusionsprofil von Rb@16Na04Rb80B bei 180 °C Pos. C.
Oben befinden sich die SIMS Rohdaten und unten die Normierung
auf Volumenskonzentrationen nach Gl. (6.13). Der Bereich zwischen
den beiden gestrichelten Linien rechts im Bild wurde zur Bestimmung
der Intensitäten im Volumen gewählt.
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Tabelle 12.5.: Ladungsmenge, welche in den normierten ToF-SIMS-Profilen gefunden
wurde, im Vergleich zu der Ladungsmenge QBIIT , die laut der Strom-
Zeit-Kennlinie eingetragen wurde. Da für die Profile bei 200 °C keine
Sputterkratertiefen vorliegen, müssten die berechneten Ladungen (mar-
kiert mit *) noch mit einer unbekannten Sputterrate multipliziert werden.
Es wurde hier 1 nm
s
angenommen. Die Ladung im Profil berechnet sich
für Na+ über QNa = Amasken0,bulk
´
(0.8 − xNa(z))dz aus der Gesamtal-
kaliionendichte nbulk im Glasvolumen.
Normierung auf cbulk Normierung auf cNa + cRb
Position QNa / mC QRb / mC QNa/QBIIT QNa,Rb / mC QNa,Rb/QBIIT
140 °C W H 3.449 2.087 175% 3.159 160%
140 °C W I 3.171 1.935 161% 2.872 146%
140 °C W J 2.272 1.497 115% 2.080 105%
160 °C W C 3.619 1.972 103% 3.129 89%
160 °C W D 3.515 1.239 100% 2.887 82%
180 °C A 4.337 3.814 117% 4.186 113%
180 °C B 4.734 4.851 128% 4.774 129%
180 °C C 5.715 4.840 154% 5.524 149%
200 °C A 9.047* 6.988* - 8.529* -
200 °C C 7.403* 10.55* - 7.662* -
200 °C D 7.850* 7.316* - 8.146* -
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Abbildung 12.9.: Möglichkeiten bei der Wahl des Glasanfangs am Beispiel von 180 °C
Pos. A (Rb@16Na04Rb80B): 5%, 50% oder 90% des Borplateaus.
Abb. 12.9 und Tab. 12.6). Der Einfluss der Wahl des Glasanfangs auf das Endergebnis
wird später in Kapitel 13 näher betrachtet.
Wenn sich durch das Experiment in der Verarmungszone die Zahl der anionischen
Lücken im Glasnetzwerk nicht ändert und genau nur diese Zahl an Lücken für beide
Ionen Na+ und Rb+ zur Verfügung stehen, so müsste über die gesamte Tiefe des Glases
die Summe der beiden Alkaliionenkonzentrationen cNa + cRb konstant bei 1 liegen.
Werden die auf die jeweilige Volumenskonzentration normierten Alkaliionenprofile
durch diese Summe geteilt, ergibt sich eine andere Art der Normierung, welche eine 1:1
Ersetzung der Alkaliionen voraussetzt.
Beispielhaft ist diese Normierung in Abb. 12.10 anhand des extremen Profils 160 °C
W Position D gezeigt: Beide Alkaliionensignale werden stark angehoben und dadurch
die im Profil gefundene Ladungsmenge um 18% gesenkt. Da sich die Profilkrümmung
ändert, wird dies einen Einfluss auf die durch Simulation gewonnenen Diffusionskoeffi-
zienten haben, was ebenfalls in Kapitel 13 analysiert wird.
Nachwievor sind die im Profil gefundenen Ladungsmengen QNa = QRb höher als die
Ladungsmenge QBIIT , die während des Experiments floss (im Mittel 22% zu hoch, siehe
Tab. 12.5). Dies ließe sich - wenn das Glasnetzwerk sich nicht geändert hätte - vielleicht
durch eine fehlerhafte Kratermessung bzw. Skalierung erklären: Nach etwa der Hälfte
der Gesamtsputterzeit ist das Ende der Verarmungszone erreicht und das Glasvolumen
beginnt. Angenommen wird, dass beide Bereiche dieselbe Sputterrate (nm pro Sekunde)
aufweisen, um die Sputterzeit linear in die Tiefe umzurechnen.
Ist das modifizierte Glas jedoch schwerer zu sputtern als das unmodifizierte, dann
wird die Verarmungszone breiter dargestellt, als sie wirklich ist, und dadurch eine hö-
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Tabelle 12.6.: Mögliche Tiefen des Glasanfangs für die gemessenen Tiefenprofile, rela-
tiv zum gewählten Glasanfang. Es wurde die Tiefe bestimmt, bei welcher
der anfängliche Borsignalanstieg 5%, 50% oder 90% des Plateauwerts
erreicht hat (vgl. Abb. 12.9). Dies ist ein Maß für die Breite des vorde-
ren Borsignalanstiegs. Falls für den Glasanfang nicht 50% des vorderen
Bor-Plateaus gewählt wurde, ist der Wert mit * gekennzeichnet. Als Ab-
schätzung des maximalen Fehlers Q5% bzw. Q90% in der Ladungsmenge,
die aus dem Profil gewonnen wird, wird angenommen, dass sämtliche Na-
triumionen zwischen dem Glasanfang und der Tiefe für bei 5% bzw. 90%
des Borsignals verdrängt werden.
Position 5% IB / nm 50% IB / nm 90% IB / nm Q5%/ mC Q90%/ mC
140°C W H -6.7 59.1 +3.8 +0.19 -0.11
140°C W I -6.5 56.8 +3.1 +0.18 -0.09
140°C W J -3.8 38.4 +2.8 +0.11 -0.08
160°C W C 12.8* +7.6 +15.8 -0.21 -0.66
160°C W D -3.1 12.5 +14.1 +0.09 -0.39
180°C A -13.4 26.9 +11.2 +0.38 -0.31
180°C B -34.3 60.6 +35.3 +0.96 -0.99
180°C C -19.5 49.5 +28.9 +0.55 -0.81
200°C A -11.9 13 23.2 +0.33 -0.65
200°C C -0.92 1 +1.4 +0.03 -0.04
200°C D - 0 < +1 - -
here Ladungsmenge gefunden. Für die späteren Simulationen wurde daher angenom-
men, dass bei homogenen Beschuss QBIIT die verlässlichere Größe ist, und daher die
Tiefenachse so skaliert, dass genau diese Ladungsmenge im Profil gefunden wird. Auch
der Einfluss dieser Annahme wird später in Kapitel 13 besprochen.
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Abbildung 12.10.: Elektrodiffusionsprofil von Rb@16Na04Rb80B bei 160 °C Wdh. Pos.
D. In der Verarmungszone war das Rubidiumsignal sehr schwach (ca.
0.4 bis 0.5, transparente orange Kurve). Die Summe der Alkaliio-
nenkonzentrationen betrug entsprechend nur ca. 0.7. Die intensiven
Kurven zeigen den Konzentrationsverlauf für Na und Rb, wenn die
Spuren durch die Summe der Alkaliionen geteilt und so die Summe
auf 1 gezwungen wird (siehe Fließtext).
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12.5.2. Abweichung der Konzentrationen von Idealwerten
12.5.2.1. Nachweiswahrscheinlichkeit bei ToF-SIMS
Es soll im Folgendenen diskutiert werden, wie es zu dem nicht-konstanten Borsignal
und der von 1 abweichenden Summe der Alkalikonzentrationen kommen kann: Han-
delt es sich dabei um ein Messartefakt oder eine ernstzunehmende Abweichung? Bei
der vorliegenen Alkaliionendichte hat ein Ladungsüberschuss von 1% bei einem Ab-
stand von ca. 100 nm einen Potentialunterschied von grob 100V zur Folge. Damit wäre
Elektroneutralität im Glas nicht mehr gewährleistet. Für eine diesbezügliche Diskussion
in Hinblick auf die Ca2+-Verdrängung in Calciumphosphatgläsern siehe auch anderer
Arbeiten der Arbeitsgruppe. [51,52]
Prinzipiell wurde in Gl. (6.13) angenommen, dass
K = Ip(z)α(c)Y (c)τ
Ip(z)α(cbulk)Y (cbulk)τ
≈ const, (12.2)
d.h. der Analysestrahl eine zeitlich konstante Intensität Ip besitzt und die Wahrschein-
lichkeit mit dem Analysestrahl ein Teilchen abzusputtern (Y) und zu ionisieren (α)
nicht von der Zusammensetzung der Probe abhängt. K wird auch „relative sensitivity
factor“ RSF bezeichnet. Durch das Langzeitbombardement ist die Zusammensetzung
des Glases an der Oberfläche mit 10% Na und 90% Rb deutlich unterschiedlich ge-
genüber dem Volumen mit 80% Na und 20% Rb (16Na04Rb80B). Es ist eine bekannte
Herausforderung, dass ToF-SIMS nur dann zuverlässig absolute Konzentrationen liefert,
wenn der Analyt verdünnt vorliegt und Kalibrationsstandards mit bekannten Konzen-
trationen gemessen werden. [93] Bei der BIIT-Methode wird dies in der Regel durch eine
bekannte Volumenskonzentration eines nativen Alkaliions und einer angenommenen
1:1-Ersetzung durch das Fremdion erreicht.
Wenn sich durch die Änderung der Zusammensetzung der Faktor K ändert, könn-
te es jedoch sein, dass er sich für alle Ionen nahezu gleich ändert und so eliminiert
werden kann. Wird der beobachtete Mangel an Bor allerdings mit dem Mangel an Al-
kaliionen verglichen (Tab. 12.7), so unterschieden sich die Werte jedoch deutlich und es
ist kein eindeutiger Zusammenhang beobachtbar. Werden dementsprechend die Alka-
likonzentrationen durch das Borsignal geteilt, um eine konstante Borkonzentration zu
erzwingen, so wird beispielsweise bei 140 °C W Pos. J eine Alkalisumme von 2 bis 3 im
Bereich der Verarmungszone erhalten.
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Tabelle 12.7.: Verhältnis aus berechneter Plateau- und Volumenskonzentration für Bor
im Vergleich zur Summe der Alkalimolenbrüche in der Verarmungszone
(bei einer Normierung auf cbulk). Für die zugrundeliegenden Tiefenprofile
siehe Anhang.
Experiment 140 °C W 160 °C W 180 °C 200 °C
cB(Plateau)/cB,bulk ca. 30% 49-64% ca. 80% ca. 75%
{cNa + cRb}(Plateau) 70..80% 55-70% ca. 70% ca. 90%
Wenn ein geschicktes Bilden von Signalverhältnissen nicht zum Ziel führt, lag es nahe,
zu versuchen, den Faktor K zu messen. Aus Gl. (6.12) ergibt sich als Verhältnis zwischen
einem Alkaliion i und Bor
Ii(bulk)
IB(bulk)
= ci,bulk
cB,bulk
αiYiτi
αBYBτ
= ci,bulk
cB,bulk
K
′
i,B(xi), (12.3)
und damit eine Möglichkeit die Konstante K ′i,B(xi) in Abhängigkeit der Zusammenset-
zung xNa zu bestimmen. Wird somit Ii(bulk)IB(bulk) als Funktion von
ci,bulk
cB,bulk
aufgetragen, so
wird eine Gerade erwartet, falls sich die Sputter- und Ionisationswahrscheinlichkeiten
von Bor und dem Alkaliion durch die Konzentrationsänderung gleich ändern.
Hierzu wurden die sechs von Bachelor J. Engel synthetisierten Mischalkaligläser
(xNa =0%, 20%, 40%, 60%, 80%, 100%) alle am selben Tag direkt hintereinander mittels
ToF-SIMS untersucht. Es wurde so tief in das Glas gesputtert, bis die Signale nahezu
konstant geworden sind. Anschließend wurden im Sputterkrater weitere 40 Scans mit
der Analysekanone durchgeführt.
Leider zeigt sich kein eindeutiger linearer Zusammenhang, der auch die Signalverhält-
nisse I(23-Na) / I(11-B) bzw. I(85-Rb) / I(11-B) für die durchgeführten Langzeitbom-
bardements (LTBs) umfasst (Abb. 12.11 sowie Abb. A.20 im Anhang). Es scheint, als
sei im Volumen von 16Na04Rb80B die 11-B Intensität (relativ) höher als bei den ande-
ren Gläsern, wodurch sich ein niedriges Verhältnis Ii(bulk)
IB(bulk) ergibt. Es sei angemerkt, dass
das Rubidium-Isotopenverhältnis I(85-Rb) / I(87-Rb) für alle Blindproben im Mittel
nur 1.96± 0.4 gegenüber dem natürlichen Verhältnis von 2.593 beträgt, während das
Verhältnis für alle LTBs (außer 180°C) mit 2.584 ± 0.02 dem natürlichen entspricht.
Dies könnte ein Hinweis auf Probleme bei der Messung der Blindproben sein.
12.5.2.2. Beobachtung von Bor als BOx
Für die Calciumphosphat-Gläser wurde von A. Hein beobachtet, dass im Bereich des
Verarmungsprofils das Signal an Phosphor (Glasbildner) sehr abgeschwächt ist, aber
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Abbildung 12.11.: Signalverhältnis zwischen Alkaliion und 11-B im Volumen der Blind-
proben und der durchgeführten Langzeitbombardements (LTBs). Für
letztere wurde über alle Profile außer 200 °C Pos C und Pos D ge-
mittelt (vgl. Abb. A.20 im Anhang).
hierfür das Signal von POx wie z.B. Phosphat stark ansteigt. [31] Es stellte sich somit die
Frage, ob dies auch bei den Boratgläsern auftritt, d.h. das Bor im ToF-SIMS abhängig
von der Zusammensetzung zwischenzeitlich nicht als B+, sondern als andere Spezies BOx
detektiert wird, und was dies über die geänderten Bindungsverhältnisse im modifizierten
Glas aussagen könnte.
Werden im Massenspektrum zusätzlich die Signale von BO, BO2 und BO3 analysiert,
so zeigt sich, dass BO mit 20-50 counts immer dann gut zu beobachten ist, wenn das 11-
B Signal über ca. 4000 counts beträgt. Abb. 12.12 zeigt beispielhaft die Signalverläufe
bei 140°C W Pos. I und bei 180°C Pos A.
Wie das 11-B-Signal ist auch das BO-Signal in der Verarmungszone niedriger als im
Volumen. Das Verhältnis zwischen I(11-B) und I(BO) ist über die ganze Tiefe des Profils
konstant. Das BO2-Signal ist bei der gewählten Stärke des Analysestrahls zu schwach
und liegt bei 2-3 counts. Die Intensität scheint jedoch auch hier beim Übergang zum
Glasvolumen anzusteigen.
Einen auffälligen Unterschied zeigt das BO3-Signal. Im Falle aller 140°C W Profile ist
dieses Signal in der Verarmungszone ähnlich stark wie das BO-Signal und verschwindet
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Abbildung 12.12.: ToF-SIMS Signale für die Borspezies, Sauerstoff und Natrium für
zwei ausgewählte Positionen. Die Profile von 140 °C Wdh. zeigen alle
BO3 im Bereich der Verarmungszone, während die Profile von 160 °C
bis 200 °C nur eine Signalspitze direkt an der Glasoberfläche zeigen.
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im Volumen. Im Falle aller höheren Temperaturen zeigt das BO3-Signal hingegen nur
direkt an der Glasoberfläche eine Spitze und fällt bereits in der Verarmungszone auf
null zurück. Im Falle der 140°C W Profile scheint die Modifikation des Glases somit die
Freisetzung von BO3 zu fördern, während dies bei allen höheren Temperaturen nicht
der Fall ist. Der beobachtete Mangel an 11-Bor-Signalintensität lässt sich somit nicht
dadurch erklären, dass das Bor stattdessen als andere Spezies z.B. Boroxid ionisiert
wird.
Ab dem Glasanfang kann auch 16-O beobachtet werden. Das Signal ist über die
gesamte Tiefe des Profils nahezu konstant. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass
der Analysekrater bei allen Boratgläsern mit Sauerstoffionen gesputtert wurde. Um das
in der Verarmungszone abgeschwächte Bor-Signal näher zu untersuchen, wird daher
empfohlen, mit starkem Analysestrahl und anderer Sputterspezies (z.B. Cs) zu arbeiten.
Auf diese Weise ließe sich klären, ob das hohe elektrische Feld in der Verarmungs-
zone möglicherweise zu einer Zersetzung das Glases führt. Die beiden Experimente bei
140°C und 160°C, welche mit einem elektrisches Feld von ca. 910V/mm statt 160V/mm
über die Gesamtdicke der Probe durchgeführt worden sind, zeigen jedenfalls schwer
interpretierbare Elektromigrationsprofile, die sich möglicherweise durch Zersetzung er-
klären liesen (vgl. Abb. A.18 und A.19 im Anhang). Da das 200 °C Experiment mit
80V/mm einen ähnlichen Verlauf zeigt wie die Experimente bei 160V/mm (d.h. 160 °C
und 180 °C), spricht dies dafür, dass bei Feldern bis 160V/mm noch keine Zersetzung
auftritt.
12.5.3. Glaszusammensetzung
ImMittel wurden (132± 28)% bzw. (122± 29)% der LadungQBIIT in den Tiefenprofilen
gefunden (vgl. Tab. 12.5). Die Streuung ist sehr hoch, jedoch wäre es denkbar, dass
systematisch zuviel Ladung beobachtet wird, wenn die Alkaliionendichte als zu hoch
angenommen wird. Ist die tatsächliche Dichte niedriger, würde bei gegebener Ladung
QBIIT das Profil tiefer in das Glas hineinreichen und die fehlerhafte Annahme dann die
im Profil vorliegende Ladungsmenge überschätzen.
Daher wurde eine Mikrowellenplasma-Atomemissionsspektroskopie (MP-AES) Mes-
sung in der Analytikabteilung des Fachbereich in Auftrag gegeben (Tab. 12.8). Es wird
hierbei eine um 10% zu hohe Natrium- und um 6% zu hohe Borkonzentration gefunden.
Die Rubidiumkonzentration beträgt nur 58% ihres angenommenen Wertes, jedoch wur-
de von der Analytikabteilung schriftlich mitgeteilt, dass MP-AES-Messungen bei Ru-
bidium zu höheren Abweichungen führen können. Ein Glas mit der Zusammensetzung
17.6% Na2O, 2.3% Rb2O und 84.8% B2O3 hätte über 100-Mol% und ein Runterskalie-
266
12.5. Normierung der Tiefenprofile
Tabelle 12.8.: MP-AES Analytik am verwendeten Boratglas 16Na04Rb80B
(0.16Na2O · 0.04Rb2O · 0.8B2O3) vom 15.12.2015 (Dreifachbestimmung).
Zusammensetzungen des Glases jeweils in Masseprozent.
Element Stöchiometrie #1 #2 #3
Na 10.07 11.08 11.26 (9.94)
Rb 9.35 5.8 5.0 (4.6)
B 23.66 25.1 25.0 (26.2)
O 56.92
ren auf 100% würde 16.8% Na2O und 2.2% Rb2O ergeben. Die Alkaliionendichte wäre
dann um 10% zu niedrig, jedoch wären 88% statt 80% Natrium vorhanden, sodass sich
beide Effekte näherungsweise ausgleichen müssten.
Wenn die MP-AES-Messung für Natrium verlässlich ist, dann würde dies auf ein Pro-
blem bei der Synthese hindeuten, zum Beispiel dass bei den hohen Temperaturen Rubi-
diumcarbonat oder -oxid verdampft sein könnte. Eine Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse
(µ-RFA) wurde nicht durchgeführt, da diese nicht in der Lage wäre, die Konzentration
an B zu bestimmen.
12.5.4. Glasdichte
Alternativ denkbar wäre es, dass die angenommene Massendichte des Glases um ca. 20%
zu niedrig ist. Da das Boratglas 16Na04Rb80B in Wasser löslich ist (innerhalb von 24 h),
wurde keine Dichtemessung mittels Pyknometer durchgeführt, sondern im Rahmen der
Arbeit der Literaturwert ρLit = 2.289 gcm3 (d.h. nbulk = 7.546 · 1027 Ionen /m3) für das
Glas nach ähnlicher Synthesevorschrift verwendet.
Wird die Dichte auf Basis der Abmessungen und der Masse von zwei Glasscheiben
abgeschätzt, so ergibt sich eine Massendichte von ρ = 1.3327 g0.650 cm3 = 2.05
g
cm3 bzw. ρ =
0.3491 g
0.165 cm3 = 2.116
g
cm3 . Ein Zylinder einer zweiten Charge des Glases weist eine Dichte
von ρ = 4.0412 g1.8678 cm3 = 2.164
g
cm3 . Gemittelt entspricht dies einer Dichte von ρ16Na04Rb80B =
(2.11± 0.06) g
cm3 , welche somit 7.8% unterhalb der angenommenen Dichte liegt.
Da die Profile im Folgenden jeweils relativ zu der angenommenen Teilchendichte
diskutiert werden und für Simulation und Experiment derselbe Wert angenommen wird,
wirkt sich dieser systematische Fehler ausschließlich auf die in Tab. 12.5 berechneten
Ladungen aus (siehe auch Abschnitt 13.3.2).
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12.5.5. Fazit
Es wurde gezeigt, dass eine Normierung auf bekannte Volumenskonzentrationen leider
nicht ausreicht, um Elektromigrationsprofile zu erhalten, deren Konzentrationen in allen
Tiefen eindeutig physikalisch Sinn ergeben: In der Verarmungszone ist sowohl das Signal
des Glasbildners B als auch die Summe der Alkaliionenkonzentrationen cNa + cRb etwa
20-30% unter dem Wert im Volumen des Glases. Der scheinbare Mangel an Bor hängt
dabei nicht von der Höhe des Alkalimangels ab (Tab. 12.7). Die Annahme, dass die
Nachweiswahrscheinlichkeit nicht von der Tiefe abhängt bzw. die Alkaliionendichte in
Verarmungszone und Volumen identisch ist, führt somit bereits mit einem Fehler, dessen
Auswirkung auf die gewonnenen Diffusionskoeffizienten in Kapitel 13 näher analyisiert
wird.
Da die Poisson-Gleichung in den NPP-Simulationen effektiv eine 1:1-Ersetzung der
Alkaliionen erzwingt, wurde der Mangel in der Alkaliionensumme zu gleichen Anteilen
auf die beiden Ionen verteilt und die Summe auf 1 gezwungen. Trotz dieser neuen Nor-
mierung, welche die Profilkrümmung mitunter deutlich verändert, wird im Tiefenprofil
immernoch etwa 20% statt vorher 30% zuviel Ladung gefunden. Ob diese Abweichung
durch die Kratertiefenmessung, die Änderung der Nachweiswahrscheinlichkeit oder eine
falsche experimentelle Stöchiometrie des Glases zustande kommt, konnte nicht eindeutig
geklärt werden. Etwa 8% des Ladungsüberschusses können durch eine zu hohe ange-
nommenen Masse- und somit Teilchendichte im Glas erklärt werden.
Im Folgenden wird daher die Ortsachse so skaliert, dass die Ladung im Profil der La-
dung QBIIT aus der Strom-Zeit-Kurve entspricht und der Einfluss dieser Umskalierung
später diskutiert. Es wird neben der 1:1-Ersetzung weiterhin angenommen, dass sich
das Glas nicht zersetzt hat und die Gesamt-Alkaliionendichte in allen Tiefen identisch
ist. Die so veränderte Ortsachse wird mit zQ angegeben, mit zQ = QBIITQSIMS z.
12.6. NPP-Simulationen der Profile
An dieser Stelle soll gezeigt werden, mit welchen konzentrationsabhängigen Diffusions-
koeffizienten DNa(xNa) und DRb(xRb) die normierten Elektrodiffusionsprofile modelliert
werden können. Verwendet wird die Normierung, bei der die Summe der Alkaliionen-
konzentrationen eins entspricht (d.h. 1:1 Austausch) und die Tiefenachse zQ so skaliert
wurde, dass die im Profil gefundene Ladung der während des Experiments eingetrage-
nen QBIIT entspricht. Im Folgekapitel 13 wird diskutiert, welchen Einfluss diese beiden
Annahmen haben. Auch soll dort darauf eingegangen werden, wie sensibel die NPP-
Methode auf die Änderung der Modellparameter ist.
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Um eine möglichst einfache Vergleichbarkeit der gewonnen Diffusionskoeffizienten zu
erlangen, wird zunächst versucht, die Elektrodiffusionsprofile mit einem Minimum an
Freiheitsgraden modellieren. Es wird daher zunächst gezeigt, dass ein gemeinsamer Pa-
rametersatz mit nur einem einzigen Freiheitsgrad existiert, um die Profile für 160 °C,
180 °C und 200 °C bereits gut zu beschreiben. Anschließend wird ein zweiter Freiheits-
grad erlaubt, um eine sehr gute Anpassung des Modells an die experimentellen Profile zu
erhalten. Die Profile bei 140 °C unterscheiden sich qualitativ von den anderen drei Tem-
peraturen, wodurch ein zusätzlicher Freiheitsgrad zur Modellierung nötig ist. Die ge-
wonnenen temperatur- und konzentrationsabhängigen NPP-Diffusionskoeffizienten wer-
den anschließend mit denen aus Tracer-Diffusions- und Impedanzspektroskopie-Studien
verglichen und physikalisch interpretiert.
12.6.1. Definition des Diffusionskoeffizienten
Wie in Abschnitt 12.2 gezeigt, hängen die Tracer-Diffusionskoeffizienten in guter Nä-
herung exponentiell von der Zusammensetzung xNa ab. Der konzentrationsabhängige
Diffusionskoeffizient der beiden Alkaliionen i = Na+, Rb+ wird daher definiert über
Di(xi) = Di,min +Di,propexp(ai(xi − bi)) (12.4)
mit dem Alkaliionen-Molenbruch xi(z) = ni(z)nNa(z)+nRb(z) in der Tiefe z. Die Funktion stellt
drei Freiheitsgerade pro Ion zur Verfügung:
• aNa bzw. aRb gibt das Ausmaß der Konzentrationsabhängigkeit vor. Bei exponen-
tieller Auftragung ln(D) gegen xi handelt es sich um die Steigung der Geraden
(vgl. Abb. 12.13).
• Di,min ist ein konstanter Mindestdiffusionskoeffizient, den das Ion aufweisen soll
• Di,prop und bi erlauben es, den Diffusionskoeffizienten bei einer bestimmten Kon-
zentration bi festzulegen. Dies wird im Folgenden insbesondere DNa(xNa = 80%)
sein - der Diffusionskoeffizient DNa,prop der Natriumionen im Glasvolumen (b =
0.8). Wird angenommen, dass der Ladungstransfer im Volumen im Wesentlichen
durch Natrium erfolgt (DNa  DRb), so sind DNa,prop und bNa für gegebene ex-
perimentelle Bedingungen (Temperatur, Zeit, Fläche A, Urep, dglass) durch die
Ladung im Profil (d.h. hier QBIIT ) festgelegt.
Es sei darauf hingewiesen, dass beiden Größen Di,prop und bi gekoppelt sind:
Db=0i,prop = D
b6=0
i,propexp(−aibi) (12.5)
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Abbildung 12.13.: Vergleich der beiden Definitionen Gl. (11.1) und Gl. (12.4) bei iden-
tischen Parametern. Der Faktor exp(a(1-b)) in der dritten Funktion
verschiebt den Stützpunkt von x = b nach x = 1 und reduziert den
Unterschied zwischen Exponential- und Sigmoidaldefinition.
Es genügt somit, neben Di,min nur zwei weitere Größen zu variieren (z.B. ai und
Di,prop). Anders als bei der Sigmoidal-Funktion bei Simulation der Calciumphosphat-
gläser
Di(xi) = Di,min +
Di,prop
1 + k1exp(−k2xi) (11.1)
ist nun der Diffusionskoeffizient nach oben nicht begrenzt. Es handelt sich bei Gl. (12.4)
um den Spezialfall k1exp(−k2xi)  1 mit a = k2 und b = ln(k1)/k2. Die so definierte
Exponentialfunktion hat den Vorteil, dass es trivialer ist, den Diffusionskoeffizienten
bei einer bestimmten Konzentration konstant zu halten.
Es sei darauf hingewiesen, dass im Folgenden beim Modellieren sowohl die Diffusion
als auch die Migration denselben Diffusionskoeffizient verwenden, d.h. keine Berücksich-
tigung des Haven-VerhältnissesHR stattfindet. Auf diese Trennung soll erst in Abschnitt
13.2 eingegangen werden.
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12.6.2. Allgemeine Simulationsparameter
Für das Glas 16Na04Rb80B wird die stöchiometrische Zusammensetzung 16% Na2O,
4% Rb2O und 80% B2O3 angenommen. Unter der Annahme der Massendichte aus der
Literatur [35] von ρ = 2.289 g/cm3 ergibt sich eine Gesamtalkaliionendichte von 7.546 ·
1027 Ionen/m3 (vgl. Tab. 12.9). Für die Permittivität R wird der Wert 10 angenommen.
Für die Modellierung werden die experimentellen Parameter aus Tab. 12.3 angenom-
men und insbesondere ein Spannungsoffset von null, sowie dass die Fläche homogen
beschossen wurde. Die Beschusszeit ergibt sich als Produkt aus der Zahl der Simula-
tionszeitschritte nt und deren Weite dt. Die Schrittweite und damit die Zahl der Zeit-
schritte muss an die jeweiligen Volumensdiffusionskoeffizienten angepasst werden, damit
das Potential im Glas konvergiert, und ist somit temperaturabhängig. Die gewählten
Zeitgitter befinden sich im Anhang (Tab. A.6). Es wird das für die Simulationen übliche
Ortsgitter verwendet (Tab. A.4).
Tabelle 12.9.: Berechnete Teilchendichten ni für das Glas 16Na04Rb80B. Die Werte er-
geben sich mit ρνn%/M(16Na04Rb80B) aus der Massedichte des Glases
ρ, der Zahl an Kationen ν = 2 je Formeleinheit, der molaren Masse des
Glases 73.09 u und dem stöchiometrischen Anteil des jeweiligen Oxids
n%. Die Teilchendichte des Sauerstoffs ergibt sich aus der Summe der
Kationen: nV,O2− = (3nV,B + nV,Rb + nV,Na)/2.
Element n% ni / 1027 m−3
Na 0.16 6.037
Rb 0.04 1.509
B 0.80 30.19
O - 49.05
12.6.3. Allgemeine Vorgehensweise
Ausgehend von der Gleichstromleitfähigkeit des Glases wurde mit der Nernst-Einstein-
Gleichung der Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizient berechnet unter der Annahme, dass nur
Natrium mobil sei (d.h. nmob = 80%(nNa +nRb)). Dieser Wert wurde für DNa verwendet
und DRb auf 10% dieses Schätzwertes gesetzt. Beide Diffusionskoeffizienten wurden
zunächst konzentrationsunabhängig angenommen.
Anschließend wurde das Zeitgitter variiert, bis die Rechnung bei einer möglichst klei-
nen Zahl an nötigen Simulationsschritten nt konvergiert. Die Rechenzeit beträgt dann
271
12. Temperaturabhängige Elektrodiffusionsprofile: Rb@16Na04Rb80B
etwa 20-40min. Durch manuelle Variation von DRb wurde versucht, eine Übereinstim-
mung zu erreichen. War der Parameter ausgereizt, wurde die konzentrationsabhängig-
keit aNa erhöht, bis die Form der simulierten Kurve qualitativ mit dem experimentellen
Profil übereinstimmte. Anschließend wurden beide Parameter jeweils im Wechsel und
mit einer Schrittweite von 10% bis 20% verändert, bis eine gute Überstimmung erreicht
wurde. War eine grobe Orientierung nötig, wurde die Schrittweite beispielsweise auf
einen Faktor 2 erhöht.
Eine Analyse des simulierten Profils erlaubt es, abzuschätzen, in welchem Konzen-
trationsbereich die beiden Diffusionskoeffizienten wie geändert werden müssen, um eine
bessere Übereinstimmung zu erhalten (vgl. Abb. 12.14). Hier wird sich zu Nutze ge-
macht, dass der Teilchentransport in erster Näherung ausschließlich durch Migration
erfolgt. Das Verhältnis von nNaDNa und nRbDRb bestimmt dann, ob sich in der gegebe-
nen Tiefe eher Na+ oder Rb+ bewegt.
Um ein Plateau in der Natriumkonzentration zu erreichen ist es somit nötig, dass Ru-
bidium bei einer bestimmten Konzentration mobiler als Natrium wird. Dies wird durch
Variation von aNa erreicht. Empirisch konnte beobachtet werden, dass die Profilfront
hingegen Informationen über das Verhältnis Dprop,Na/DRb enthält. Durch Variation vom
konstanten Diffusionskoeffizienten DRb kann daher dieser Abschnitt des Profils model-
liert werden.
Der Parametersatz für die erste Temperatur konnte dann als Anfangswerte für die drei
anderen verwendet werden. Hierzu wurden lediglich die beiden Stützpunkte Dprop,i mit
demselben Faktor multipliziert, sodassDprop,Na dem Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten
bei der neuen Temperatur entspricht. Anschließend fand wieder obige Optimierung
statt.
Dieselbe Vorgehensweise wurde genutzt, falls die Ladung im simulierten Profil nicht
der im experimentellen entsprach. Dies muss am Anfang und danach gelegentlich ge-
prüft werden, da je nach Parametersatz die Mobilität von Rb+ im Volumen nicht mehr
vernachlässigbar ist oder die Verarmungszone derart isolierend wird, dass das Potenti-
algefälle über das Glasvolumen und damit der Rückseitenstrom deutlich sinken.
12.6.4. Anpassung mit einheitlichem Parametersatz
Zunächst soll illustriert werden, inwieweit eine Anpassung des simulierten Profils an
die experimentellen Daten gelingt, wenn die Zahl der Freiheitsgerade niedrig gehalten
wird und für alle vier Temperaturen dieselben Konzentrationsabhängigkeiten aNa und
aRb angenommen werden. Insgesamt stehen je 3 Freiheitsgrade (ai, Di,min, Di,prop bzw.
bi) pro Ion zur Verfügung. Sie werden folgendermaßen eingeschränkt:
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Abbildung 12.14.: Auswirkungen einer Änderung von DRb um 20%. Im Falle der ocker-
farbenden Kurve (markiert mit Pfeil) ist die Profilfront immernoch
zu flach (DRb muss sinken, später DRb = 6.05 · 10−21), während
Natrium im Bereich des Plateaus bereits zu mobil ist (aNa muss
steigen, später aNa = 12). Sonstige Parameter: DNa,prop(80%) =
4.94 · 10−19 m2
s
, aNa = 8.5.
• Der Diffusionskoeffizient von Rubidium wird als konzentrationsunabhängig ange-
nommen und besitzt den Wert Di,min (Di,prop = aRb = bRb = 0).
• Im Volumen trägt Rb+ nur vernachlässigbar zum Ladungstransport bei (DRb(xNa =
80%) DNa(xNa = 80%)). Damit ist DNa(80%) durch die Ladung im Profil vor-
geben und somit DNa,prop und bNa = 0.8 festgelegt.
• Es gibt keinen minimalen Diffusionskoeffizienten für Natrium, DNa,min = 0.
Als freie Parameter bleiben somit DRb,min und aNa. Es zeigte sich, dass sich die Profile
bei 160 °C und 200 °C mit der Konzentrationsabhängigkeit aNa = 12 gut beschreiben
lassen. Daher wurde dieser Parameter ebenfalls fixiert und der Wert fürDRb,min gesucht,
für den die Abweichung zwischen Modell und experimentellem Profil minimal ist. Hierzu
wurde die normierte Fehlerquadratsumme
FQS = 1
(nNa,bulk + nRb,bulk)2
∞∑
z=0
(nNa,SIMS(z)− nNa,NPP (z))2 (12.6)
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Tabelle 12.10.: Simulationsparameter der Profile in Abb. 12.15 und 12.16.
Profil Sim.-Nr. DRb,min / m2/s DNa,prop / m2/s aNa bNa
140 °C Wdh. Pos H #7966 4.80 · 10−23 9.59 · 10−21 12 0.8
160 °C Wdh. Pos D #7967 5.80 · 10−22 3.52 · 10−20 12 0.8
180 °C Pos C #7968 1.14 · 10−21 1.54 · 10−19 12 0.8
200 °C Pos A #7969 6.05 · 10−21 4.83 · 10−19 12 0.8
berechnet und minimiert. Wenn nötig wurde zwischen zwei Gitterpunkten der NPP-
Simulation linear interpoliert, um die Werte nNa,NPP (z) zu erhalten.
Wie in Abb. 12.15 und 12.16 zu erkennen ist, gelingt es trotz dieser Einschränkung
auf zwei Parameter (aNa, DRb,min), für 160 °C und 200 °C eine gute Übereinstimmung zu
erhalten. Bei 180 °C ist die Profilfront zu steil, was darauf hindeutet, dass das Verhält-
nis DNa/DRb bei Konzentrationen von ca. xNa ≈ 50% zu hoch ist und dort Rubidium
mobiler seien müsste. Aufgrund der Konzentrationsunabhängigkeit würde dann aller-
dings auch das Rubidium im Bereich des Plateaus (xNa ≈ 25%) mobiler werden. Dies
hätte zur Folge, dass aus diesem Bereich weniger Na+ und mehr Rb+ wandert. Damit
würde sich das Natrium-Plateau daher nach oben verschieben, während die Profilfront
flacher wird und zusätzlich - da die Fläche bzw. Ladung konstant bleibt - nach rechts
verschoben wird (vgl. auch Abb. 12.14).
Für 140 °C wurde wie für 180 °C ein Parametersatz gewählt, dessen Fehlerquadrat-
summe minimal ist. Auch hier ist die berechnete Frontsteigung ist viel zu hoch und
damit DRb im Bereich von xNa ≈ 50% zu niedrig. Das erhaltene Plateau entspricht
von der Höhe und Steigung in erster Näherung dem experimentellen Profil, wobei die
berechnete starke Natrium-Verarmung direkt an der Glasoberfläche die prägnanteste
Abweichung ist. Um diese zu verhindern, müsste bei diesen Konzentrationen wahlweise
DNa sinken oder DRb steigen - was in beiden Fällen einen weiteren freien Parameter
benötigt.
In Abb. 12.17 und Tab. 12.10 sind die verwendeten Diffusionskoeffizienten gezeigt.
Die beiden Alkalidiffusionskoeffizienten schneiden sich im Bereich xNa = 0.36 bis 0.46.
Es tritt keine monotone Änderung des Schnittpunkts mit der Temperatur auf. Wür-
den nur 200 °C und 160 °C als Indiz genommen, so würde sich der Schnittpunkt mit
steigender Temperatur nach links verschieben, was bedeuten würde, dass die Aktivie-
rungsenergie für den Transport von Na+ höher ist als die für Rb+.
Auch im Verhältnis der Diffusionskoeffizienten DRb/DNa ist kein eindeutiger Zusam-
menhang mit der Temperatur zu erkennen. Die Kurven von 200 °C und 160 °C liegen
oberhalb von denen der beiden anderen Temperaturen. Dies bedeutet, dass bei 140 °C
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Abbildung 12.15.: Gemessenes und simuliertes Elektrodiffusionsprofil für
Rb@16Na04Rb80B bei 140 °C Wdh. Pos. H (oben, Simulation
#7966) und 160 °C Wdh. Pos D (unten, #7967). Simulations-
Parameter: aNa = 12, DRb(xRb) = const.
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Abbildung 12.16.: Gemessenes und simuliertes Elektrodiffusionsprofil für
Rb@16Na04Rb80B bei 180 °C Pos. C (oben, Simulation #7968) und
200 °C Pos A (unten, #7969). Simulations-Parameter: aNa = 12,
DRb(xRb) = const.
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Abbildung 12.17.: Verwendete Diffusionskoeffizienten für Abb. 12.15 und 12.16
(Simulations-Parameter: aNa = 12, DRb(xRb) = const) - durchge-
zogene Linie: Na+, gestrichelt: Rb+. Nur der in den SIMS-Profilen
auftretende Konzentrationsbereich ist gezeichnet.
277
12. Temperaturabhängige Elektrodiffusionsprofile: Rb@16Na04Rb80B
OQ
'
L
P
 V

í
í
í
í
í
í

í
í
í
í
í
í
7.
       
D1D '5E FRQVW
       
'1D
'5E
'σ/7%>Q@
H9
H9
H9
(DFW>'σ@/7%$UUKHQLXVH9
(DFW>'σ@&V$UUKHQLXVH9
Abbildung 12.18.: Arrhenius-Auftragung der verwendeten Diffusionskoeffizienten für
Abb. 12.15 und 12.16, jeweils bei xNa = 80%, d.h. im Volumen
(Simulations-Parameter: aNa = 12, DRb(xRb) = const).
und 180 °C DRb relativ niedrig ist. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass bei diesen
beiden Simulationen die berechnete Profilfront steiler ist als die experimentell gemesse-
ne.
Wird die Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten betrachtet, so ergibt
sich Abb. 12.18. Die Aktivierungsenergie für den Volumensdiffusionskoeffizienten von
Natrium Eact(DNa(80%)) = 1.115±0.033 eV stimmt gut mit der aus den Leitfähigkeits-
messungen überein (Eact(σ, Cs+−Arrhenius) = 1.115±0.009 eV bzw. Eact(σ, IvsU vor LTB) =
1.105±0.032 eV). Dies ist allerdings wenig überraschend, da die Profile so tiefenskaliert
wurden, dass die Ladung im Tiefenprofil der eingetragenen Ladung QBIIT =
´
Ibackdt
entspricht.
Von größerer Bedeutung ist die Temperaturabhängigkeit von DRb. Unter den ge-
machten Annahmen (aNa = 12, DRb(xRb) = const) zeigt auch der Transport von Rb+
Arrheniusverhalten, wenngleich mit deutlicher Streuung. Je nachdem, ob der Punkt bei
140 °C in die Berechnung der Ausgleichsgerade eingeht, ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von Eact(DRb) = 1.285 ± 0.182 eV mit und Eact(DRb) = 1.029 ± 0.280 eV ohne
den 140 °C Punkt. Aufgrund der starken Streuung kann keine sichere Aussage darüber
getroffen werden, ob die Aktivierungsenergie von einem der beiden Ionen höher ist.
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Abbildung 12.19.: Vergleich der berechneten Aktivierungsenergien mit der Literatur.
Die Fehlerbalken entsprechen dem einfachen Standardfehler.
In der Tracer-Diffusionsstudie aus der Literatur [37] war der Transport von Natriu-
mionen im Volumen von 16Na04Rb80B deutlich schwächer temperaturabhängig als der
von Rubidiumionen: Eact(D∗Na) = 1.189 ± 0.016 eV und Eact(D∗Rb) = 1.918 ± 0.087 eV
für xNa = 80% (vgl. Abb. 12.19). Der Schnittpunkt der beiden Diffusionskoeffizient-
en beträgt dort xNa ≈ 0.2. Allerdings wurde dort beobachtet, dass bei xNa ≈ 0.4 die
Leitfähigkeit minimal und die Aktivierungsenergie für den Gleichsstromtransport mit
1.27 eV maximal ist. Beide Tracer-Diffusionskoeffzienten sind konzentrationsabhängig
mit aNa ≈ 5...7 und aRb ≈ 13...17.
Es fällt auf, dass der Schnittpunkt der NPP-Diffusionskoeffizienten mit xNa ≈ 0.4 na-
he dem Minimum der Leitfähigkeit liegt (vgl. Abb. 12.20). Es stellt sich die Frage, wieso
der Diffusionskoeffizient von Rb+ in akzeptabler Näherung als konstant angenommen
werden kann und dessen Aktivierungsenergie deutlich geringer ist als bei einem Tracer-
Diffusionsexperiment. Sie entspricht stattdessen etwa dem Wert von Na+. Auffällig ist
auch, dass zeitgleich die Konzentrationsabhängigkeit aNa,NPP mit 12 etwa doppelt so
stark ausgeprägt ist als bei Tracer-Diffusionsexperimenten.
Wird Abb. 12.20 genauer betrachtet, so fällt auf, dass der Winkel, unter dem sich
die beiden NPP Diffusionskoeffizienten schneiden, ähnlich dem Winkel ist, der erhalten
wird, wenn jeweils eine Gerade durch die Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten Dσ links
und rechts vom Minimum gelegt wird (vgl. Abb. 12.21). Werden am Beispiel 200 °C
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(b) 160°C Wdh. Pos D
OR
J 

'

P
 
V
í
í
í
í
í
í
í

í
í
í
í
í
í
í
[1D
    
&D1D '5E FRQVW
    
'σ,6
'1D
'5E
'1331D
'1335E
(c) 180°C Pos C
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Abbildung 12.20.: Vergleich der ermittelten Diffusionskoeffizienten mit extrapolierten
Literaturwerten von Impedanzspektroskopie und Tracer-Diffusion
(Simulations-Parameter: aNa = 12, DRb(xRb) = const).
Simulationen durchgeführt, deren Konzentrationsabhängigkeiten der von Dσ ähneln, so
werden die in Abb. 12.21 gezeigten Profile erhalten (Parameter siehe Tab. 12.11).
Für #7970 wurde die Summe von aNa+aRb = 12 von zuvor beibehalten, während bei
#7971 aRb von 4 auf 6 erhöht wurde (aNa jeweils 8). Es wird jeweils die Simulation mit
der niedrigsten Fehlerquadratsumme gezeigt (Schrittweite in DRb,prop: 15%). In beiden
Fällen steigt die Abweichung zwischen Modell und experimentellem Profil.
In dem ersten Fall (aRb = 4, #7970) gelingt es nicht die Natriumverarmung nahe
der Oberfläche zu modellieren. Auch ist die Krümmung beim Wechsel von Plateau auf
Diffusionsfront nicht hoch genug. Die Simulation hat ein Verhältnis DRb/DNa, welches
auf 60.3% vom vorigen Wert parallelverschoben wurde. Im zweiten Fall (aRb = 6) gelingt
280
12.6. NPP-Simulationen der Profile
Q L
]

>Q
1
D
EX
ON

Q
5
E
E
XO
N
@













]4QP
í         
&3RV$
í         
6,061D
1331D)46
1331D)46
1331D)46
OR
J 

'

P
 
V
í
í
í
í
í
í
í

í
í
í
í
í
í
í
[1D
    
&3RV$
    
'σ,6
'1D
'5E
'1331D
'1335E
'1331D	
'1335E
'1335E
Abbildung 12.21.: Simulierte Elektrodiffusionsprofile für 200 °C Pos A, wenn die Kon-
zentrationsabhängigkeiten so geändert werden, dass sie zu den Wer-
ten für Dσ passen. Unten sind die verwendeten Diffusionskoeffizient-
en gezeigt. Für die blaue und die grüne Kurve ist aNa + aRb = 12.
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Tabelle 12.11.: Simulationsparameter der Profile zu 200 °C Pos A in Abb. 12.21.
Sim.-Nr. DRb,prop / m2/s DNa,prop / m2/s aNa aRb bNa = 1− bRb
#7969 6.05 · 10−21 4.83 · 10−19 12 0 0.8
#7970 3.65 · 10−21 4.83 · 10−19 8 4 0.8
#7971 1.57 · 10−21 4.83 · 10−19 8 6 0.8
die Krümmung besser, jedoch kann wie zuvor die Natriumverarmung direkt an der
Glasoberfläche nicht abgebildet werden. Daraus zeigt sich bereits als Indiz, dass dieses
Phänomen mit aNa zusammenhängen könnte.
Allgemein zeigt sich somit, dass die aus dem NPP-Modell erhaltenen Diffusionskoef-
fizienten eine große Ähnlichkeit zu Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten Dσ haben und
sich dementsprechend deutlich von Tracer-Diffusionskoeffzienten unterscheiden - gera-
de in Hinblick auf aRb. Zu beachten ist, dass im Modell für Diffusion und Migration
derselbe Diffusionskoeffizient angenommen wurde und damit hier der Diffusionsanteil
überschätzt wird.
Das Modell ist offenbar vergleichsweise unsensibel auf die absoluten Konzentrati-
onsabhängigkeiten aNa und aRb. In Abschnitt 13.1.1 soll daher näher darauf eingegan-
gen werden, inwieweit das NPP-Modell auf die hier für 200 °C gezeigte Änderung von
DRb/DNa und aNa +aRb reagiert. Dort wird unter anderem geprüft, ob aNa gesenkt wer-
den kann, wenn dafür aRb erhöht wird: Dies entspricht z.B. einer Simulationsreihe, bei
der das Verhältnis zwischen DRb und DNa für alle xNa konstant gehalten wird, während
beide Diffusionskoeffizienten erhöht werden.
Prinzipiell ließe sich die Übereinstimmung von Modell und experimentellem Profil
erhöhen, indem ein zusätzlicher Freiheitsgrad (aRb) erlaubt wird. Dies soll daher als
nächstes illustriert werden, bevor dann in Kapitel 13 näher auf die für die Modellierung
gemachten Annahmen, ihre Qualität und die Sensitivität eingangen wird.
12.6.5. Anpassung mit dem Ziel guter Übereinstimmung
Im vorigen Abschnitt konnte gesehen werden, dass das Modell die Profile bei 140 °C und
180 °C deutlich besser beschreiben könnte. Als zusätzlicher Freiheitsgrad wird hierzu die
Konzentrationsabhängigkeit von Rubidium aRb freigegeben, wodurch auch die damit
gekoppelte Größe bRb variabel wird. Anstelle von DRb,min tritt DRb,prop, d.h. es gibt für
keines der beiden Ionen einen Mindestdiffusionskoeffizienten. Der Wert aNa = 12 wird
zunächst beibehalten.
Um bei 140 °C die Natriumionen im Plateau am Bewegen zu hindern, muss bei nied-
rigen xNa ≈ xPlateau entweder DRb stark ansteigen oder DNa stark absinken. Erste-
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res lässt sich erreichen, indem DRb sehr stark konzentrationsabhängig gewählt wird
(aRb = 100), sodass DRb für niedrige Konzentrationen sehr hoch und für Konzentra-
tionen über xPlateau (bRb = 0.83) einen Minimalwert DRb,min aufweist. Physikalisch
sinnvoller wäre es jedoch, wenn davon ausgangen wird, dass ein Teil der Natriumio-
nen sehr immobil ist. Hierzu muss die Definition für DNa verändert werden, um dieses
Verhalten zu modellieren:
Di(xi) = Di,min +Di,propexp(ai(xi − bi)) · [Glow + (Ghigh −Glow) · F (xi)] (12.7)
F (xi) = 1/(1 + exp(−Gpower(xi − xlow))) (12.8)
Die sigmoidale Fensterfunktion F (xi) erlaubt es, den konzentrationsabhängigen Teil auf
Glow abzuschwächen oder mit Ghigh = 100% unverändert durchzulassen. Die Funktion
F (xi) ist 1 für xi  xlow und wird für xi  xlow hingegen exp(+Gpower(xi − xlow)) 
Glow. Wie schnell zwischen Glow und Ghigh geschaltet wird, wird durch den Exponenten
Gpower bestimmt (z.B. 1000). Falls wie im Folgenden Glow = 0 gewählt wird, wechselt
an der Konzentration xi = xlow die Konzentrationsabhängigkeit einfach von ai auf
Gpower. Mit einer analogen Funktion zu Gl. (12.8) mit positivem Exponenten lässt sich
das Schaltverhalten umkehren (d.h. Glow für hohe xi), sodass sich durch Multiplikation
beider Fenster eine Rechteckfunktion erzeugen lässt.
In Abb. 12.22 und 12.23 sind die modellierten Elektrodiffusionsprofile gezeigt und
in Abb. 12.24 und Tab. 12.12 die verwendeten Parameter. Die zusätzliche Konzen-
trationsabhängigkeit von Rubidium erlaubt es nun auch das 180 °C Profil mit guter
Übereinstimmung zu berechnen. Bei 160 °C verbessert sich die berechnete Kurve nur
minimal und für 200 °C wurde aufgrund der bereits sehr guten Übereinstimmung keine
weitere Optimierung durchgeführt. Für das 140 °C Profil gelingt mit aNa = 7 (#7978)
eine sehr gute Anpassung, während bei aNa = 12 (#7979) die Krümmung bei hohen
Natriumkonzentrationen nicht hoch genug ist.
Auffällig ist, dass für sämtliche Simulationen aRb negative Werte (-1 bis -5) an-
nimmt, d.h. die Rb+-Ionen langsamer werden, je mehr von ihnen vorliegen bzw. je
stärker das Glas modifiziert wurde (vgl. Abb. 12.24). Die Konzentrationsabhängigkeit
von Rubidium zeigt keinen eindeutigen Trend mit der Temperatur. Im Vergleich zu
aRb(Tracer) ≈ +13...17 ist die Konzentrationsabhängigkeit nachwievor nur schwach
ausgeprägt.
Der zusätzliche Freiheitsgrad aRb erschwert die physikalische Interpretation der Er-
gebnisse. Wie mit Simulation #7978 für 140 °C beobachtet wurde, kann mit aNa = 7
(statt 12) und aRb = 0 (statt -5) ebenfalls eine gute Modellierung erreicht werden. Aller-
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Tabelle 12.12.: Simulationsparameter der Profile in Abb. 12.22 und 12.23. Es wurden
keine Mindestdiffusionskoeffizienten Di,min verwendet. Es ist zu beach-
ten, dass für 140 °C eine abgewandelte Definition für DNa verwendet
wurde (markiert mit *, siehe Gl. (12.7) mit xmin = 0.22, Glow = 0,
Ghigh = 100% und Gpower = 100). Für die Simulation #7977 (markiert
mit °) wird zusätzlich DRb,min = 2.01 · 10−22 / m2 / s verwendet.
Profil Sim.-Nr. Ion Di,prop / m2/s ai bi
140 °C Wdh. Pos H #7979 Rb 5.69 · 10−22 -5 0.2
Na* 9.68 · 10−21 12* 0.8
160 °C Wdh. Pos D #7972 Rb 6.15 · 10−22 -1.2 0.54
Na 3.52 · 10−20 12 0.8
180 °C Pos C #7973 Rb 2.07 · 10−21 -4 0.556
Na 1.54 · 10−19 12 0.8
200 °C Pos A #7969 Rb 6.05 · 10−21 0 -
Na 4.83 · 10−19 12 0.8
140 °C Wdh. Pos H #7978 Rb 2.02 · 10−22 0 0
Na* 9.40 · 10−21 7 0.8
#7977 Rb° 7.36 · 10−21 100 0.83
Na 9.37 · 10−21 7 0.8
dings ist dann DNa(140 °C) > DNa(160 °C) für Konzentrationen unterhalb xNa < 0.54.
Ähnliches gilt auch für eine Modellierung von 180 °C mit einem Wert aNa ≈ 7.5. Es fällt
auf, dass sich bei diesen alternativen Parametern die Summe aNa + aRb beim Wechsel
von aNa von 12 auf 7 nahezu nicht ändert. Dementsprechend ändert sich die Konzentra-
tionsabhängigkeit des Diffusionskoeffientenverhältnisses DNa/DRb nicht - ein Umstand,
dessen Bedeutung in Abschnitt 13.1.1 näher untersucht wird. Das DNa/DRb-Verhältnis
ist auch die Gemeinsamkeit der beiden 140 °C Simulationen #7977 und #7978, bei
denen einmal Rb+ schneller und einmal Na+ langsamer gemacht worden ist, um das
Konzentrationsplateau zu modellieren.
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Abbildung 12.22.: Gemessenes und simuliertes Elektrodiffusionsprofil für
Rb@16Na04Rb80B bei 140 °C Wdh. Pos. H. Im oberen Fall ist
für Konzentrationen über xmin = 0.22 aNa = 7, im unteren 12.
Simulations-Parameter: DRb(xRb) und aRb variabel, aNa wurde
zweistufig definiert (vgl. Gl. (12.7)).
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Abbildung 12.23.: Gemessenes und simuliertes Elektrodiffusionsprofil für
Rb@16Na04Rb80B bei 160 °C Wdh. Pos. D (oben, Simulation
#7972) und 180 °C Pos. C (unten, #7973). Simulations-Parameter:
aNa = 12, DRb(xRb) und aRb variabel. Die Simulationsparameter für
200 °C wurden gegenüber Abb. 12.16 nicht verändert.
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Abbildung 12.24.: Verwendete Diffusionskoeffizienten für Abb. 12.22 und 12.23 - durch-
gezogene Linie: Na+, gestrichelt: Rb+. Nur der in den SIMS-Profilen
auftretende Konzentrationsbereich ist gezeigt.
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13. Sensitivität der NPP-Methode
Da die Erzeugung von BIIT-Elektrodiffusionsprofilen und deren Analyse mittels NPP-
Theorie als Methode noch sehr jung ist, ist die Frage, worauf genau die Analyse empfind-
lich ist noch nicht diskutiert worden. Ist es möglich, dass der eine Diffusionskoeffizient
deshalb als konzentrationsunabhängig angenommen werden kann, da dessen Abhängig-
keit mit der des anderen Ions verrechnet wird? Wird möglicherweise nur das Verhältnis
der beiden Diffusionskoeffizienten zueinander erhalten? Wie kritisch wirkt es sich aus,
dass angenommen wird, dass Migration und Diffusion denselben Diffusionskoeffizienten
aufweisen? Und in welchem Ausmaß wirkt sich der Freiraum bei der Normierung des
ToF-SIMS Profils auf die erhaltenen Diffusionskoeffizienten aus? Diese Fragen sollen im
Folgenden kurz diskutiert werden, um dem Leser die Möglichkeiten und Grenzen der
Analyse zu vermitteln.
13.1. Empfindlichkeit auf Änderung der Simulationsparameter
13.1.1. Konstantes Verhältnis DRb / DNa bzw. Rotation um Schnittpunkt
Als erstes soll die Frage des konstanten Rubidium-Diffusionskoeffizienten betrachtet
werden. Hierzu wurde ein Satz an Simulationen durchgeführt, bei welchen das Verhältnis
der beiden Diffusionskoeffizienten bei allen Konzentrationen gleich bleibt. Konzeptionell
wird dies erreicht, indem in der Auftragung von log10[Di(xNa)] um den Schnittpunkt
der beiden Diffusionskoeffizienten rotiert wird. Hierzu werden die Konzentrationsabhän-
gigkeiten so geändert, dass die Summe aNa + aRb konstant bleibt. Anschließend werden
beide Diffusionskoeffizienten Di,prop zusammen so hochskaliert, dass DNa(80%) einen
fest vorgegebenen Wert besitzt und damit die verdrängte Ladung näherungsweise kon-
stant bleibt. Mathematisch ist diese Vorgehensweise äquivalent damit, bNa = 0.8 und
bRb = 0.2 als Stützpunkte der Funktionen zu benutzen und bloß die Konzentrationsab-
hängigkeiten zu ändern.
Die verwendeten Parameter sind in Tab. A.8 (Anhang S. 371) aufgelistet und in Abb.
13.1 zusammen mit den resultierenden Profilen gezeigt. Es lässt sich beobachten, dass
nicht nur das gleichbleibende Verhältnis der Diffusionskoeffizienten eine Rolle spielt,
sondern zusätzlich auch ihr Absolutwert: Je höher die absoluten Diffusionskoeffizient-
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Abbildung 13.1.: Diffusionskoeffizienten mit einem konstanten Verhältnis DRb/DNa
(oben) und daraus resultierende Tiefenprofile (unten). Der Schnitt-
punkt beider Diffusionskoeffizienten liegt bei xNa = 0.46. Die verwen-
deten Parameter basieren auf 160 °C Wdh.
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en sind, desto flacher wird die Profilfront, umso höher steigt das Plateau und desto
schwächer ausgeprägt ist die Verarmung an Natrium direkt an der Oberfläche. Zugleich
bleibt die Steigung im Plateaubereich nahezu gleich. Umgekehrt lässt sich somit sagen,
dass bei einem Anpassen der Simulation an das experimentelle Profil nicht nur das
Verhältnis der Diffusionskoeffizienten erhalten wird, sondern auch Informationen über
ihre absolute Höhe, sofern die Bombardementparameter (Repellerspannung, Zeit, Glas-
dicke, homogener Beschuss) bekannt sind. Die Empfindlichkeit für die Absolutwerte ist
allerdings schwach.
Um diese Abhängigkeit vom Absolutwert zu verstehen, ist es nötig, sich an die Nernst-
Planck-Gleichung zu erinnern:
Jν(z) = −Dν(dnν(z)
dz
+ nν(z)
q
kBT
dϕ(z)
dz
) (6.14)
Falls nur die Migration der Teilchen betrachtet wird, d.h. der Konzentrationsgradient
∇n vernachlässigbar ist, so ergibt sich das Verhältnis der beiden Teilchenflüsse zu
J1
J2
= D1(z) · n1(z)
D2(z) · n2(z) (13.1)
Das Verhältnis der Diffusionskoeffizienten ist also ein Anhaltspunkt dafür, welches der
Ionen sich bei einem gegebenen Konzentrationsverhältnis n1/n2 bevorzugt bewegt. Die
Poisson-Gleichung bewirkt gleichzeitig, dass der Gesamtfluss Jtot(z) = J1(z) + J2(z)
überall nahezu gleich ist, da ein großer Ladungsüberschüss ein großes Potentialgefälle
zur Folge hätte.
Es ist aber gerade diese bevorzugte Bewegung, welche bestimmt, in wieweit das ge-
gebene Konzentrationsverhältnis später im Profil zu sehen sein wird oder nicht: Wenn
1 das Bombarderion (z.B. Rb+) ist, so hat ein niedriges Verhältnis zur Folge, dass sich
bevorzugt Ion 2 (z.B. Na+) bewegt. Das Resultat ist beispielsweise eine steile Profil-
front. Umgekehrt hat ein hohes Verhältnis zur Folge, dass sich Na+ vermindert bewegt
und dadurch ein Plateau entsteht, sobald xNa Werte unterhalb des Schnittpunkts von
0.462 aufweist.
Eine steile Profilfront bedeutet zeitgleich allerdings einen hohen Konzentrationsgra-
dienten ∇n, sodass der Diffusionsanteil am Teilchenfluss nicht mehr vernachlässigt wer-
den kann. Durch Diffusion wird das entstandene Konzentrationsprofil wieder abgebaut,
d.h. die steile Profilfront wird flacher. Obwohl das Verhältnis der Diffusionskoeffizienten
gleich ist, bedeuten höhere Absolutwerte, dass die Diffusion gegenüber dem potential-
getriebenen Transport bevorzugt wird: Die Verarmungszone wird relativ zum Volumen
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Jtot = J(Na) + J(Rb)  = const
Jmigr(Rb)Jdiff(Rb)Jmigr(Na)Jdiff(Na)
J(Na) = Jdiff(Na) + Jmigr(Na) J(Rb)
Abbildung 13.2.: Schematische Darstellung der Teilchenflüsse nach Nernst-Planck-
Gleichung im Bereich der Profilfront, aufgetrennt nach Ionen sowie
Migration Jmigr und Diffusion Jdiff . Es wird DNa > DRb angenom-
men, sodass sich |Jdiff (Na)| > |Jdiff (Rb)| ergibt.
leitfähiger, sodass der Potentialabfall über den betrachteten Bereich des Tiefenprofils
geringer wird (vgl. Spannungsteiler) und damit der zweite Summand in der Nernst-
Planck-Gleichung sinkt. Dies wird in Abb. 13.3 an einem Beispiel gezeigt. Unter ande-
rem kann beobachtet werden, dass das Feld in der Verarmungszone um einen Faktor
30 bis 200 höher sein kann als das Feld im Glasvolumen (≈ Urep/dglass). 5 nm rechts
vom Wendepunkt der Profilfront bei ca. 150 nm (#7443) wird der durch Migration er-
zeugte Natriumionenfluss durch die entgegenwirkende Diffusion auf 35% abgeschwächt
(|Jdiff (Na)| /Jmigr(Na) = 0.65).
In den Bereichen, in denen ein hoher Konzentrationsgradient vorliegt, wird somit die
Migration von Natrium als Nativion behindert, während Rubidium als Bombarderion
eine zusätzliche Triebkraft verspürt. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 13.2 schema-
tisch dargestellt. Demnach enthalten flache Bereiche des Profils wie das Plateau im
Wesentlichen nur Informationen über das Verhältnis DRb/DNa (Gl. (13.1)). In steileren
Bereichen nimmt der Summand JDiff ausreichend große Werte an, sodass auch Infor-
mationen über die Absolutwerte enthalten werden könnten. Es sei an dieser Stelle daran
erinnert, dass hier im Modell bisher immernoch angenommen wird, dass Diffusion und
Migration denselben Difffusionskoeffizienten aufweisen (HR = 1). Eine Trennung der
beiden soll in Abschnitt 13.2 genauer betrachtet werden.
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Abbildung 13.3.: Steigen die absoluten Di (Bild c, rot), so steigt der Anteil des diffusiven
Stofftransports (Bild e), da das Feld in der Verarmungszone sinkt
(Bild b). Die Profilfront wird daher flacher (Bild a). An der Front
bei 155 nm (Bild f) wird der migrationsgetriebene Na+-Fluss durch
die entgegensetzte Diffusion auf 35% abgeschwächt ( |Jdiff (Na)|
Jmigr(Na) = 0.65,
Bild e).
a) Tiefenprofil b) Elektrisches Feld
c) Diffusionskoeffizienten d) Beiträge zum Rb+-Fluss
e) Diffusionsanteil f) Beiträge zum Na+-Fluss
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Abbildung 13.4.: Experimenteller Rückseitenstrom des Rb@Ca30K (rot) vs K@Ca30Rb
Kreuzexperiments (schwarz, bewegter Mittelwert mit 20 Punkten) -
vgl. auch Abb. 11.2. Im ersten Fall wurde das immobilere Rubidium
eingetragen, sodass die Leitfähigkeit der Verarmungszone sinkt und
somit der Gesamtwiderstand steigt und der Rückseitenstrom abfällt.
Bei Kalium als Bombarderion trat der Effekt schwächer auf.
Wenn die Verarmungszone gegenüber dem Volumen isolierend wirkt, sollte sich dies
auch experimentell im Rückseitenstrom äußern: Ein starker Abfall des Rückseitenstroms
mit der Zeit kann unter anderem durch einen steigenden Widerstand erklärt werden.
Falls die Diffusionskoeffizienten in der Verarmungszone höher als im Volumen oder
zumindest ähnlich sind, ist die Zone hingegen sehr leitfähig und es sollte nicht zu einem
Abfallen des Rückseitenstroms kommen. Dementsprechend ist im Kreuzbombardement
K@Ca30-Rb zu sehen, dass der Rückseitenstrom nahezu konstant ist, während er bei
Rb@Ca30-K deutlich sinkt (siehe Abb. 13.4).
Hier und im Falle der Boratgläser fällt auf, dass die Zeitabhängigkeit des Rück-
seitenstroms in Experiment und der Simulation sich mitunter deutlich unterscheidet:
Während für das Kreuzbombardement der Rückseitenstrom um ca. 10% bzw. 20% fällt,
ändert er sich in der Modellierung nur im Subpromille-Bereich. Bei den Simulationen
der Boratgläsern mit möglichst guter Übereinstimmung gibt es für 180 °C (Exp. Abfall
2%, Sim. 4%) und 200 °C (Exp. 4%, Sim 4%) eine gute Übereinstimmung. Bei 140 °C
Wdh. (Exp. 11%, Sim. 0.7%) und 160 °C Wdh. (Exp, 26%, Sim. 4%) hingegen ist die
Übereinstimmung schlecht (vgl. Anhang Abb. A.21 auf der Seite 370).
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Es gilt zu berücksichtigen, dass der Rückseitenstrom nicht nur durch eine Wider-
standserhöhung sinken kann, sondern auch dadurch, dass der Spannungsoffset steigt.
Es wird daher empfohlen, zukünftig sowohl vor als auch nach einem Langzeitbombar-
dement eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufzunehmen, um zukünftig über die Wider-
standsänderung auch die Änderung des Rückseitenstroms modellieren zu können. Ein
Teil der Widerstandsänderung könnte prinzipiell auch auf Rückseite des Glases ent-
fallen oder auf eine möglicherweise auf dem Glas abgeschiedene (Oxid)Schicht. Bisher
gehört die Strom-Zeit-Charakteristik in der Regel bei einer NPP-Analyse nicht zu den
quantitativ berücksichtigten experimentellen Beobachtungen.
Wie in Abb. 13.1 zu sehen war, trat mit steigenden Diffusionskoeffizienten auch keine
Verarmung von Natrium direkt an der Oberfläche mehr auf. Diese Verarmung enthält
somit effektiv Informationen über aNa. Bei allen Temperaturen außer 140 °C war diese
Verarmung deutlich ausgeprägt (aNa = 12), während sie bei 140 °C nicht beobachtet
wurde und dadurch aNa niedrigere Werte haben muss (z.B. aNa = 7), sofern das gemes-
sene Tiefenprofil ernst genommen wird.
Zu beachten ist, dass eine Verarmung je nach Ausdehnung auch dann bei ToF-SIMS-
Messungen experimentell zu beobachten wäre, wenn eine steile Flanke durch Oberflä-
chenrauigkeit verschmiert wurde. Dies entspräche einer Rotation im Uhrzeigersinn (d.h.
zu hohen absoluten Diffusionskoeffizienten), sodass zu niedrige Werte für aNa erhalten
werden würden.
13.1.2. Parallelverschiebung von DRb / DNa
Soeben konnte gesehen werden, dass ein konstantes Verhältnis der beiden Diffusionsko-
effizienten relativ ähnliche Tiefenprofile erzeugt. Zum Vergleich dazu soll nun illustriert
werden, wie sich eine Änderung des Verhältnisses auswirkt. Zunächst soll über Dprop,Rb
bloß der Absolutwert von DRb / DNa verändert werden, ohne das die Konzentrations-
abhängigkeit geändert wird. Anschließend soll der Einfluss von aRb und aNa betrachtet
werden. Die verwendeten Diffusionskoeffizienten und Verhältnisse sind im Anhang zu
finden (Abb. A.22 bzw. Tab. A.10 auf Seite 373).
Wie in Abb. 13.5 gesehen werden kann, wird die Profilfront umso flacher, je höherDRb
und somit das Verhältnis DRb / DNa ist. Das Verarmungsplateau von Natrium liegt bei
höheren Natriumkonzentrationen, da Rubidium gegenüber Natrium mobiler geworden
ist. Die Profilform bleibt trotz Änderung von DRb weitestgehend unverändert: Sowohl
die zusätzliche Natriumverarmung nahe der Oberfläche als auch die Steigung im Plateau
bleiben nahezu unverändert.
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Abbildung 13.5.: Tiefenprofile, die durch Parallelverschiebung von DRb/DNa entstehen.
Im unteren Fall wird versucht, eine durchgeführte Rotation (gestrichel-
te Linie #7445) durch Änderung von DRb auszugleichen. Im obigen
Bild wurde DRb je um einen Faktor 2 geändert, im unteren in 10%
Schritten.
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Dementsprechend illustriert Abb. 13.5 auch, dass es nicht möglich ist, eine durchge-
führte Rotation (siehe voriger Abschnitt) durch Variation von DRb auszugleichen: Ist
durch höhere absolute Diffusionskoeffizienten die zusätzliche Natriumverarmung ver-
schwunden (Simulation #7450 im Vergleich zu #7445 in Abb. 13.1), so kann ein dar-
aufhin folgendes Ändern von DRb diese nicht zurückbringen. Für das Auftreten dieser
Besonderheit im Profil ist also sowohl ein bestimmes relatives Verhältnis der Koeffizi-
enten zueinander nötig als auch die korrekten Absolutwerte.
13.1.3. Änderung der Konzentrationsabhängigkeit aRb bzw. aNa
In Abb. 13.7 und 13.6 ist gezeigt, was geschieht, wenn die Konzentrationsabhängig-
keiten aRb bzw. aNa der beiden Ionen verändert werden (verwendete Parameter siehe
Abb. A.23 bzw. Tab. A.23 auf Anhangseite 374). Hierbei wurde das Verhältnis der
Diffusionskoeffizienten bei der Konzentration xNa = 65.3% konstant gehalten.
Interessanterweise zeigt sich, dass in diesem Falle eine starke Änderung von aRb die
(maximale) Steigung der Profilfront nur noch im Bereich von 40% verändert. Die Pro-
filform bleibt näherungsweise gleich. Wenn aRb sinkt bzw. negativer wird, so sinkt die
Mobilität von Rb bei niedrigen xNa. Dementsprechend sinkt der Konzentrationswert,
an dem das Plateau auftritt. Zugleich wird die Verarmungszone isolierender, sodass
die Migration gegenüber der Diffusion bevorzugt wird und dadurch eine zusätzliche
Natriumverarmung an der Glasoberfläche aufrecht erhalten werden kann.
Im Vergleich hierzu ändert sich die Profilform deutlich, wenn aNa variiert wird: Bei ei-
ner niedrigen Konzentrationsabhängigkeit von Natrium verschwinden das Verarmungs-
plateau vollständig. Da hierbei gleichzeitig auch die absoluten Diffusionskoeffizietnen
steigen, nimmt die Diffusionskontrolle zu und die Profilfront wird flacher.
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Abbildung 13.6.: Variation von aRb mit konstantem Verhältnis DRb/DNa bei xNa =
65.3%. Es ist zu beobachten, dass die maximale Steigung der Profil-
front nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 13.7.: Variation von aNa mit konstantem Verhältnis DRb/DNa bei xNa =
65.3%.
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13.2. Getrennte Koeffizienten für Diffusion und Migration
Im Abschnitt 13.1.1 konnte gesehen werden, dass der Stofftransport durch Diffusion
nicht pauschal vernachlässigt werden darf. Sind die Diffusionskoeffizienten in der Verar-
mungszone weniger als 1 bis 2 Größenordnungen von denen im Volumen entfernt, dann
ist die Leitfähigkeit der Verarmungszone vergleichsweise hoch. Dementsprechend be-
findet sich der Beitrag des feldgetriebenen Teilchenflusses in derselben Größenordnung
wie der des konzentrationsgetriebenen. Dieser Umstand äußerte unter anderem in einer
flachen Profilfront.
Zugleich konnte beobachtet werden, dass das Modell vergleichsweise empfindlich auf
eine Änderung des Verhältnisses der Diffusionskoeffizienten reagiert (Abschnitt 13.1.2).
Dies kann durch den hohen Migrationsanteil im Profil verstanden werden (Gl. (13.1)).
In Abschnitt 12.6.4 wurde für das Profil bei 200 °C versucht, die Konzentrationsab-
hängigkeiten so zu ändern, dass die NPP-Diffusionskoeffizienten eine ähnliche Abhän-
gigkeit aufweisen wie die Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten aus der Literatur (Abb.
12.21) - d.h. es wurde eine Rotation wie in Abschnitt 13.1.1 durchgeführt. Es stellte
sich heraus, dass die Übereinstimmung mit dem experimentellen Profil trotz Rotation
noch vergleichsweise gut ist. Im Wesentlichen wurde die Profilfront zu flach und die
Verarmung an der Oberfläche verschwand. Im Rückblick lässt sich dieses Verhalten nun
mit dem höheren Diffusionsanteil verstehen.
Folglich liegt an dieser Stelle nun nahe, den Diffusionsanteil zu verringern. Dies erfor-
dert, dass - entgegen den bisher üblichen NPP-Modellierungen - für die Diffusion und
die Migration getrennte Diffusionskoeffizienten definiert werden:
Jν(z) = −Dν,diff (xν)
(
dnν(z)
dz
)
−Dν,migr(xν)
(
nν(z)
q
kBT
dϕ(z)
dz
)
(13.2)
Dies verdoppelt selbstverständlich die Zahl der Freiheitsgrade, die das Modell besitzt
und verkompliziert die Analyse. Es soll daher an dieser Stelle nur beispielhaft für das
Profil bei 200 °C diskutiert werden, wie sich diese Änderung auswirkt. Hierzu werden
für die Migration die in Abb. 12.21 gewonnen NPP-Diffusionskoeffizienten verwendet
und für die Diffusion die literaturbekannten Werte aus den Tracerdiffusions-Studien.
Dies ist in Abb. 13.8 illustriert (vgl. Tab. 13.1).
Gegenüber dem klassischen Ansatz mit identischen Diffusionskoeffizienten (#7971)
zeigt die Simulation mit Tracer-Diffusionskoeffizienten für die Diffusion (#7919) nur
geringe Unterschiede: Die Frontsteigung hat zugenommen, während die Natriumverar-
mung an der Oberfläche etwas schwächer ausfällt. Im Vergleich der Parameter ist der
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Abbildung 13.8.: Simulation des 200 °C Profils mit getrennten Diffusionskoeffizienten
für Diffusion und Migration. Ausgehend vom klassischen Dmigr =
Ddiff Fall (grüne Koeffizienten, unten) wurde zunächst Ddiff = D*
(graue bzw. rote Koeffizienten) gewählt und anschließend die Diffusion
für je eines oder beide Ionen ausgeschaltet. Simulation #7929 (ohne
Rubidiumdiffusion) liegt hinter der magenta Kurve (#7919).
300
13.2. Getrennte Koeffizienten für Diffusion und Migration
Tabelle 13.1.: Simulationsparameter für die getrennte Betrachtung von Migration und
Diffusion. Simulation #7971 wurde klassisch mit Ddiff = Dmigr durch-
geführt, während in #7919 wurden beide Parameter wie unten gezeigt
getrennt wurden. In #7929 wurde Dprop der Diffusion von Rb+ auf null
gesetzt, in #7930 von Na+ und in #7928 von beiden Ionen.
DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa
Migration (#7971) 1.57 · 10−21 0.2 6 4.83 · 10−19 0.8 8
Diffusion 1.64 · 10−25 0 13.7 2.81 · 10−21 0 5.35
Diffusionskoeffizient von Natrium bei hohen Konzentrationen etwas gesunken und bei
niedrigen Konzentrationen gestiegen. Insgesamt hat sich beim Wechsel von gemeinsa-
men zu getrennten Diffusionskoeffizienten DNa,diff für die Diffusion nur gering geändert
(Abb. 13.8 unten), während die Änderung in DRb,diff eine Größenordnung betragen
kann.
Wie in der schematischen Darstellung der Nernst-Planck-Gleichung illustriert (Abb.
13.2 auf Seite 292), ist D∗i∇ni ein additiver Term, welcher die Migration von Natrium
behindert und den Teilchenfluss von Rubidium erhöht. Wirken sich beide D∗i jedoch
gleich stark aus? Wird die Rubidium-Diffusion ausgeschaltet, so ändert sich das be-
rechnete Tiefenprofil praktisch nicht (Abb. 13.8: blaue Kurve #7929 liegt unter der
magenta Kurve #7919). Wird hingegen die Natrium-Diffusion oder gar beide ausge-
schaltet, so wird das berechnete Profil rechteckig, was die Bedeutung der Diffusion für
die Profilform und die Diffusionsfront noch einmal verdeutlicht.
Eine genauere Analyse zeigt, dass im Falle des klassischen Ansatzes JDiff (Rb) an
der Diffusionsfront maximal 20% des Gesamtteilchenflusses an Alkaliionen ausmacht
und ähnlich hoch wie Jmigr(Rb) ist (Abb. 13.9). Daher erhöht sich die Frontsteigung
durch den Wechsel auf die niedrigeren Tracer-Diffusionskoeffizienten geringfügig. Der
konzentrationsgetriebene Fluss von Rb+ ist hierdurch nun so klein geworden, dass er
vernachlässigbar gegenüber der Migration ist (Bild d in Abb. 13.9). Die bremsende
Diffusion von Natrium bleibt hingegen bedeutend, da sie im Bereich der Front nahezu
den Wert für den feldgetriebenen Transport annimmt.
Es ist somit möglich, eine Situation zu erzeugen, in der der Diffusionsanteil eines
der Ionen vernachlässigbar wird, ohne dass sich das erhaltene Diffusionsprofil sehr
stark unterscheidet. Dies erklärt, warum die starke Konzentrationsabhängigkeit von
D∗(Rb+) in den durchgeführten BIIT-Experimente nicht beobachtet wird. Es wäre da-
her von Interesse, die Feldabhängigkeit von Diffusionsprofilen bei einer Temperatur ex-
perimentell zu untersuchen. Hierbei sollten Felder unterhalb von 80V/mm (Urep = 40V ,
dglass = 0.5mm) verwendet wären, z.B. 8V/mm. Zu erwarten wäre, dass der Diffusions-
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Abbildung 13.9.: Vergleich der klassischen Simulation Ddiff = Dσ (#7971) mit der
Simulation Ddiff = D* (#7919).
a) Tiefenprofil b) Elektrisches Feld
c) Diffusionskoeffizienten d) Beiträge zum Rb+-Fluss
e) Diffusionsanteil f) Beiträge zum Na+-Fluss
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anteil somit um eine Größenordnung steigt und sich dementsprechend die aus der NPP-
Analyse erhaltenen Diffusionskoeffizienten deutlich ändern sollten. Bei sehr niedrigen
elektrischen Feldern könnte es möglich werden, durch den Übergang von feldgetriebenen
zu konzentrationsgetriebenen Transport auch durch die BIIT-Methode Diffusionskoeffi-
zienten zu erhalten, die physikalisch einem Tracer-Diffusionskoeffizienten bzw. genauer
einem für „chemical diffusion“ ähneln.
Eine niedrige Sensitivität des Experiments auf die Koeffizienten für die Diffusion hat
prinzipiell zur Folge, dass kein Haven-Verhältnis HR bestimmt werden kann. Es sei hier-
bei allerdings daran erinnert, dass für dessen Berechnung ein mittlerer Diffusionskoeffi-
zient berechnet wurde, der sich aus einer Gewichtung der Tracer-Diffusionskoeffizienten
mit der Zusammensetzung ergibt. Es wäre denkbar, dass die NPP-Analyse diese gemit-
telte Größe bestimmen kann, auch wenn sie nicht auf D∗(Rb+) für hohe xNa (und damit
geringe Rb+-Flüsse) sensibel ist. Ob die Analyse prinzpiell darauf sensibel ist, ließe sich
prüfen, indem bei zwei deutlich unterschiedlichen Feldern mit den Literaturwerten für
D∗ und Dσ Profile berechnet werden und anschließend versucht wird, aus dem Ergebnis
die (unbekannten) Eingangsparameter und HR zu bestimmen.
13.3. Freiraum bei der SIMS-Normierung
Wie in Abschnitt 12.5.2 gezeigt, wurde geprüft, ob ein einfaches, voneinander unab-
hängiges Skalieren der einzelnen ToF-SIMS Signalspuren ausreicht, um ein eindeutiges
Konzentrationsprofil zu erhalten. Hierzu wurde beispielsweise die gesamte Natrium-
Signalspur mit demselben Faktor multipliziert, sodass das neuberechnete Signal im
Mittel einen Wert von 0.8 im Glasvolumen hat und damit dort dem stöchiometrischen
Anteil von Natrium entspricht. Wurde selbiges für Rubidum durchgeführt (0.2 im Vo-
lumen) und anschließend die Summe beider berechneter Konzentrationsprofile gebildet,
so zeigte sich, dass die Summe der Alkaliionenkonzentrationen in der Verarmungszo-
ne deutlich vom Idealwert 1 abwich. Im Extremfall (160 °C Wdh. Pos. D) betrug die
Summe sogar nur 0.55, sodass der Signalverlauf für Natrium sich deutlich von dem für
Rubidium unterschied. Dementsprechend unterscheidet sich auch die im Tiefenprofil
gefundene Ladung deutlich: 3.515mC Natriumverdrängung im Vergleich zu 1.239mC
Rubidiumüberschuss. Mitunter entspricht keine der beiden Ladungen jener, die durch
Integration des Rückseitenstroms erhalten wird: Bei 180 °C Pos. C wird unter Annah-
me homogenen Beschusses eine Natriumverarmung von 5.715mC gefunden, während ein
Rubidiumüberschuss von 4.840mC beobachtet wird und gemäß des Rückseitenstroms
3.704mC eingetragen wurden.
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Für die in Abschnitt 12.6 diskutierten Tiefenprofile wurde die Annahme getroffen,
dass die Summe der Alkaliionenkonzentrationen überall im Glas gleich ist (nämlich
eins). Zudem wurde angenommen, dass die laut Rückseitenstrom eingetragene Ladung
im Tiefenprofil wiederzufinden ist und die Ortsachse dementsprechend skaliert. Auch
wurde der Glasanfang willkürlich auf 50% des ersten Borsignalanstiegs gelegt. Im Falle
des analysierten 180 °C-Profils (Pos. C) ist die Borkante allerdings so breit, dass das
Signal bereits ca. 21 nm vorher von null verschieden ist und damit die im Tiefenprofil
gefundene Ladung auch als 10% höher (6.283mC) angenommen werden könnte. Im
Folgenden soll an ausgewählten Beispielen der Einfluss dieser drei Annahmen auf das
Endergebnis gezeigt werden.
13.3.1. Normierung auf konstante Alkaliionenkonzentration
Am Extremfall 160 °C Pos. D seien die Auswirkungen bei der Normierung auf eine
konstante Alkaliionenkonzentration (d.h. nNa(z) + nRb(z) = 1 für alle z) gezeigt. Die
Simulationen und SIMS-Daten finden sich in Abb. 13.10. Für einen direkten Vergleich
der beiden Normierungen siehe auch Abb. A.14f im Anhang.
Da ein starker Rubidiummangel in der Verarmungszone (rote Kurve) vorliegt, wird
durch diese Normierung das Natrium-Plateau von ca. 15% (schwarze Kurve) auf 30%
(1 minus blaue Rb+-Kurve) angehoben. Somit sinkt die Ladung QNa im Profil auf 82%
und damit die beiden Diffusionskoeffizienten im Volumen Di,prop(80%) um denselben
Wert. Um der veränderten Form Rechnung zu tragen - insbesondere der geänderten
Lage des Plateaus - wurde aNa von 8.5 auf 12 erhöht (+41%). Dementsprechend ändert
sich natürlich die Konzentrationsabhängigkeit vom Verhältnis DRb/DNa.
Für weniger extreme Profile ist der Fehler entsprechend niedriger, sodass die be-
stimmten Modellparameter eine maximale Unsicherheit im Bereich von 20% bis 40%
aufweisen. Die Unsicherheit im ToF-SIMS Profil bzw. dessen Normierung ist somit hoch
im Vergleich zu den zuvor diskutierten Feinheiten, auf die das Modell reagiert und des-
sen Leistungsgrenzen illustrieren sollte. Diese Unsicherheit ließe sich reduzieren, wenn
eine Art gemitteltes Tiefenprofil aus mehreren Positionen erzeugt wird.
13.3.2. Ladungsmenge und Teilchenzahldichte
Nachdem die 1:1-Ersetzung durch die vorige Normierung erzwungen wurde, trat als
nächste Herausforderung auf, dass die im Profil gefundene Ladung nicht der laut der
Strom-Zeit-Kurve eingetragenen Ladung QBIIT entsprach (Tab. 12.5 auf S. 258 bzw.
Profil-Abbildungen im Anhang Abschnitt A.4). Die Menge an verdrängtem Natrium
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Abbildung 13.10.: Vergleich der Normierung auf Volumenskonzentrationen und auf
konstante Alkaliionenkonzentration. Simulations-Parameter: #5201:
DNa,prop(80%) = 3.48 · 10−20 m2s , aNa = 8.5, DRb,min = 6.1 · 10−22 m
2
s
;
#6372: DNa,prop(80%) = 2.86 · 10−20 m2s , aNa = 12, DRb,min =
5.01 · 10−22 m2
s
; .
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QNa betrug dabei 103-160% der physikalisch sinnvollen Menge. Auch bei erzwungener
1:1 Ersetzung reduzierte sich das Problem nur auf 82% bis ca. 150%. Wäre die La-
dung im Profil korrekt und wurde unnötig auf QBIIT heruntergezwungen, so müssten
die modellierten Volumensdiffusionskoeffizienten Di,prop(80%) um 18% bis 60% erhöht
werden.
Beim Vergleich der verwendeten Natriumdiffusionskoeffizienten DNa,prop(80%) mit
den berechneten Leitfähigkeitsdiffusionskoeffizienten (nmob = nNa) aus der ebenfalls
durchgeführten Arrhenius-Messung (siehe Abb. 12.18 auf Seite 278) zeigte sich aller-
dings eine hervorragende Übereinstimmung. Die Simulationen auf Basis von zQ und
somit QBIIT führen also zu Diffusionskoeffizienten, die hervorragend mit den Leitfähig-
keitsdiffusionskoeffizienten Dσ übereinstimmen. Die Ladung QNa, die sich auf Basis der
mittels Dektak gemessenen Kratertiefen z aus dem Profil bestimmt werden kann, führt
hingegen zu Diffusionskoeffizienten, die höher sind als es die Leitfähigkeit des Glases er-
warten ließe. Dies wird als physikalisch nicht sinnvoll erachtet und stattdessen vermutet,
dass diese Beobachtung möglicherweise durch eine sich stark mit der Zusammensetzung
ändernden Sputterrate zusammenhängen könnte: Ist die Sputterrate des modifizierten
Glases deutlich niedriger als die des Volumens, dann wird sie durch Annahme einer
konstanten Sputterrate überschätzt und damit die Abmessungen der Verarmungszone
überschätzt.
Es sei an dieser Stelle daran erinnert, dass 8% des beobachteten Ladungsüberschusses
in QNa über eine zu hohe angenommene Glasdichte erklärt werden kann (Abschnitt
12.5.4). Wie wirkt sich dies auf das Simulationsergebnis aus, d.h. wie hängt es von der
angenommenen Teilchendichte ab?
Wenn die Alkaliionendichte n0 sinkt, sinkt bei gleichbleibenden Diffusionskoeffizient-
en der Rückseitenstrom Iback und somit die eingebrachte Ladungsmenge Q. Gleichzeitig
ist weniger Ladung nötig, um ein Profil selber Tiefe (bzw. Fläche) zu erzeugen. Da die
Fläche proportional zu n0 ist, heben sich beide Faktoren auf und das berechnete Profil
ist unabhängig von der angenommenen Teilchenzahldichte. Selbstverständlich gilt dies
nur, wenn die Konzentrationsachse in Einheiten von n0 diskutiert wird. Testsimulatio-
nen bestätigen diese Überlegung (Abb. 13.11).
Allerdings ändert die Teilchenzahldichte die skalierte Ortsachse zQ der experimentel-
len Profile. Durch zQ = QBIITQSIMS z ∝ 1nbulk wurden die Profile etwas stärker gestaucht als
nötig. Daher wird gleich darauf eingegangen werden, wie sich eine Stauchung auf das
Ergebnis auswirkt.
Wegen der Unabhängigkeit von n0 sei an dieser Stelle kurz darauf hingewiesen, dass
bei Vorgabe von Temperatur und Feld sämtliche simulierte Profile mit demselben Pro-
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Abbildung 13.11.: Variation der Alkaliionendichte n0 = nNa + nRb: Der Rückseiten-
strom und die eingetragene Ladung sind proportional zu n0, die Pro-
filtiefe bzw. -fläche hingegen antiproportional. Das erhaltene, auf n0
normierte Profil ist daher unabhängig von der angenommenen Ionen-
dichte. Simulationsparameter auf Basis von 160 °CWdh. (nt = 8∗106,
DNa,prop(80%) = 3.52 · 10−20 m2s , aNa = 12, DRb,min = 5.8 · 10−22 m
2
s
).
dukt Dprop · t aus Volumensdiffusionskoeffizient und Bombardementdauer t identisch
sind. Wird σt = Dt/T konstant gehalten und die Temperatur variiert, so haben alle
Profile dieselbe Ladung, aber die Profilfront wird etwas flacher, je höher die Tempe-
ratur ist (Migrationsanteil sinkt mit 1/T ). Eine gemachte Simulation beschreibt somit
in guter Näherung alle Profile mit einer gegebenen Ladung Q, welche bei dem Feld E
erzeugt wurden und genau dieses Konzentrationsverhältnis DRb/DNa(c) aufweisen. Die
Temperaturabhängigkeit ist gering.
13.3.3. Verschieben des Glasanfangs
Bei 180 °C Pos C ist der anfängliche Boranstieg mit ca. 70 nm sehr breit (Tab. 12.6 auf
S. 260). Dementsprechend wurde berechnet, dass die Ladung im Summen-Normierten
Profil (5.524mC) auch etwa 0.57 mC höher oder 0.8mC niedriger sein könnte, je nach-
dem ob der Glasanfang auf 5% oder 90% des Anstiegs gesetzt wird. Wird das erste
Erscheinen des Borsignals als Glasanfang gewählt, so ergibt sich für die ladungskorri-
gierte Ortsachse zQ = QBIITQSIMS z als Faktor statt 3.704/5.524 nun 3.704/6.093. Die Ver-
armungszone wird um 20.6 nm nach links erweitert und die Ortsachse anschließend um
zusätzliche 9.4% zusammengestaucht. Zur Erinnerung: In einem Zylinder von 10 nm
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modifiziertem Boratglas mit 6.1mm Flächendurchmesser befinden sich etwa 0.35mC
an Alkaliionen, wovon ca. 90% Rb+ sind.
Die Modellparameter wurden anschließend angepasst, um die veränderte Profilform
auszugleichen (Abb. 13.12). Die Konzentrationsabhängigkeit von Rubidium aRb wurde
von 4 auf 4.5 erhöht, während der StützpunktDRb,prop(xNa = 80%) von 2.07·10−21m2s−1
auf 1.86 · 10−21m2s−1 sinkt. Zur Ladungsanpassung wurde DNa,prop(xNa = 80%) von
1.54 · 10−19m2s−1 auf 1.56 · 10−19m2s−1 erhöht.
Die Erhöhung der Ladung um 10% bewirkte somit ein Sinken von DRb,prop um 10%
und eine Erhöung von aRb um etwa 12%. Der relative Fehler der Simulationsparameter
entspricht somit etwa dem relativen Fehler in der Profilladung. Dieser Fehler ist ge-
genüber der Unsicherheit von 20% bis 40% durch die Normierung auf eine konstante
Alkaliionensumme klein.
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Abbildung 13.12.: Verschiebung des Glasanfangs um -20.6 nm von 50% des Borsignals
zu 1% des Borsignals.
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14. Zusammenfassung und Ausblick
Diese Arbeit behandelt drei Schwerpunkte der Methode des Bombardement induzierten
Ionentransports (BIIT): Die Verlässlichkeit der Leitfähigkeitsmessungen und das hierbei
zugängliche Messfenster, die experimentelle und theoretische Analyse des sogenannten
Spannungsoffsets Uoffset und eine genaue Analyse der physikalischen Aussagekraft der
Diffusionskoeffizienten, die durch Analyse von Elektrodiffusionsprofilen bestimmt wer-
den (vgl. Abb. 14.1).
14.1. Leitfähigkeitsmessungen und technische
Methodenentwicklung
Als erster Schwerpunkt der Arbeit wurde geprüft, wie das zugängliche Leitfähigkeits-
messfenster von BIIT erhöht werden kann, damit es einen besseren Überlapp mit den
Vergleichsmethoden Impedanzspektroskopie (IS) und Tracer-Diffusion gibt. Hierzu wur-
de ein Hochtemperaturprobenhalter entwickelt und ein Transimpedanzverstärker, der es
ermöglicht, ein Rückseitenpotential Uback anzulegen, um so das Potentialgefälle zwischen
Probenvorderseite und -rückseite zu minimieren. Als Nebenprodukt dieser Entwicklung
entstand das sogenannte BIIT-Modellsystem, bestehend aus einer Metallelektrode und
einem klassischen ohmschen Widerstand. Mit diesem wurde der Aufladeprozess von BI-
IT untersucht, um zu klären, wieso es zwischen BIIT und IS zu Abweichungen kommt.
Unterstützend kamen Bremsfeldmessungen (retarding field energy analysis, RFEA) zur
Bestimmung der kinetischen Energie zum Einsatz und die Reproduzierbarkeit sowie die
Grenzen von BIIT-Leitfähigkeitsmessungen wurden geprüft.
Um das BIIT-Messfenster zu erhöhen, wurde es zunächst in Kapitel 7 definiert und die
relevanten Einflussfaktoren bestimmt: Die maximal erreichbare Probentemperatur muss
erhöht werden und eine möglichst steile Strom-Spannungs-Kennlinie messbar werden.
Um letzteres zu erreichen, muss der Blindstrom Iblind, der eine möglichst kleine Fläche
A auf der Probe erreicht, optimiert werden und ein möglichst kleines Potentialgefälle
Urep − Uback über die Probe erzeugt werden.
Zu Beginn der Doktorarbeit waren spezifische Leitfähigkeiten von höchstens 10−11 S
cm
und Probentemperaturen von maximal 150°C zugänglich. Der Überlapp zu den Ver-
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14.1. Leitfähigkeitsmessungen und technische Methodenentwicklung
gleichsmethoden Impedanzspektroskopie und Tracer-Diffusion war daher niedrig bzw.
nicht vorhanden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Messfenster auf eine Probentem-
peratur von 40 °C bis 260 °C und eine spezifische Leitfähigkeit von maximal 2 · 10−10 S
cm
erhöht. Durch Messungen an Calciumphosphatgläsern wurde dies experimentell belegt
(siehe Abb. 7.9 auf der Seite 129). Erreicht wurde diese Vergrößerung dadurch, dass der
Autor einen neuen Hochtemperatur-Probenhalter entwickelt und das Konzept des varia-
blen Rückseitenpotentials Uback durch einen neuen Transimpedanzverstärker eingeführt
hat.
In Abschnitt 7.3.2 wurden die messtechnischen Anforderungen an den neuen Pro-
benhalter dargelegt und die praktische Umsetzung beschrieben: Die verwendeten Ma-
terialien sollten soweit möglich auch bei 540 °C hochvakuum-tauglich sein und einen
ausreichend hohen Widerstand besitzen, um Fehlströme zu vermeiden. Im Rahmen
dieser Arbeit genügten Temperaturen bis etwa 260 °C, weswegen eine Reihe pragma-
tischer Kompromisse in der Umsetzung getroffen wurden. Eine Erweiterung des Tem-
peraturfensters ist durch die dortige Beschreibung jedoch ohne weiteres möglich. Der
entwickelte Hochtemperatur-Probenhalter wurde anschließend in den Großteil der BIIT-
Apparaturen in der Arbeitsgruppe Weitzel übernommen.
Das Anlegen eines Rückseitenpotentials Uback 6= 0 wird in Abschnitt 7.4 technisch er-
klärt. Hierdurch ist das Anlegen niedrigerer Potentialgefälle Urep−Uback über die Probe
möglich, während die Transmissionsprobleme der Ionenoptik (abhängig von Urep) um-
gangen werden können. Hierdurch können steilere Kennlinien und somit höhere Leitfä-
higkeiten gemessen werden.
Aus der Überlegung zu der technischen Umsetzung eines variablen Rückseitenpoten-
tials wurde in Kapitel 8 ein Modellsystem für BIIT entwickelt: Dieses besteht aus einer
Metallelektrode („Oberfläche“), die über einen hohen Widerstand („Volumen“) mit dem
Verstärker verbunden ist. Durch den bekannten elektronischen Widerstand konnte auf
die Aufladung der Metallelektrode (d.h. Oberfläche) zurückgeschlossen werden, ohne
das eine Unsicherheit in der Probentemperatur bzw. -leitfähigkeit oder die beschossene
Fläche als Fehlerquellen störend wirkten. Dieses neuentwickelte Werkzeug ist zum Bei-
spiel gerade dann von praktischer Bedeutung, wenn bei der verwendeten Ionenquelle
unklar ist, ob die angelegte Repellerspannung vollständig (bzw. abzüglich eines Offsets)
auf die kinetische Energie der Ionen übertragen wird, d.h. ob Ekin/e = a·(Urep−Uoffset)
mit a ≈ 1 gilt (siehe Masterarbeit J. Wiemer [101]). Für a 6= 1 wird die erhaltene Leitfä-
higkeit σ um den Faktor a vom wahren Wert abweichen.
Um zu klären, woher die niedrigere Leitfähigkeit (ca. 25%) und Aktivierungsenergie
(ca. 5%) im Vergleich zwischen BIIT und IS stammt, mussten alle relevanten Mess-
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größen geprüft werden: Iback, a(Urep − Uback), Tsample sowie die Probengeometrie Amask
und dglass. Ein Fehler im Rückseitenstrom Iback und der Glasdicke dglass wurde durch
Kalibration ausgeschlossen und ein Fehler in der Probentemperatur Tsample durch die
Entwicklung des Probenhalters minimiert. Die Flächenabhängigkeit Amask wurde in
Abschnitt 8.11 beschrieben und trägt nur mit 2% Fehler zur Leitfähigkeit bei. Durch
die Untersuchung mehrerer Mischalkali-Boratgläser derselben Charge konnte gezeigt
werden, dass in der Praxis selbst bei Wechsel des Maskendurchmessers und des PT100-
Widerstandsthermometers maximal 10% Schwankung in der Leitfähigkeit auftritt. Die
BIIT-Messungen haben daher selbst unter ungünstigen Bedingungen eine gute Reprodu-
zierbarkeit, was darauf schließen lässt, dass die thermische Kontaktierung im Hochtem-
peraturprobenhalter reproduzierbar und damit erfolgreich sein muss. Es wird daher
vermutet, dass die Abweichung in der Aktivierungsenergie zwischen BIIT und IS durch
eine Abweichung der beiden verwendeten Widerstandsthermometer zustande kommt
oder noch nicht geklärte physikalische Ursachen hat.
Da die niedrigere Leitfähigkeit bei BIIT auch über die Aufladung der Oberfläche er-
klärt werden könnte (a < 1, siehe oben), musste auch dieser Prozess überprüft werden.
Hierzu wurde das oben beschriebene Modellsystem entwickelt und verwendet. Es konn-
te gezeigt werden, dass die Messung eines Referenzwiderstands Rref ≈ 3 GΩ mit BIIT
einen nur um 0.3% niedrigeren Wert ergibt, als wenn derselbe Widerstand durch direk-
tes Anschließen des Netzteils gemessen wird. Bei ausreichend hohem Blindstrom Iblind
(50..700 nA, Abb. 8.7) gilt somit die Proportionalität Usurf = 99.7% · (Urep − Uoffset),
d.h. die angelegte Repellerspannung wird abzüglich eines Spannungsoffsets Uoffset > 0
eins zu eins auf die beschossene Oberfläche übertragen. Die Aufladung konnte somit als
Ursprung der Abweichung ausgeschlossen werden. Dies bedeutet außerdem, dass der
Spannungsoffset somit ein Phänomen ist, welches unabhängig von einem Festkörper-
elektrolyten auftritt. Da in dem entwickelten Modellsystem direkt die Rückseitenelek-
trode beschossen wird, konnte später die Abhängigkeit des Spannungsoffsets von dem
Elektrodenmaterial untersucht werden.
Der Aufladeprozess wurde anschließend gezielt näher untersucht, da beobachtet wur-
de, dass trotz einer linearen Strom-Spannungs-Kennlinie der Rückseitenstrom mitunter
vom auftreffenden Ionenstrom Iinput abhängt. Im Falle der Langzeitbombardements an
Gläsern (Abb. 12.7 auf der Seite 254) lässt sich dies über eine Inhomogenität des Ionen-
strahls erklären, sodass die Oberfläche nicht überall gleich aufgeladen ist. Im Falle von
Cs+@Au wurde dies aber auch bei Beschuss einer Metallelektrode beobachtet (Abb. 9.4
auf der Seite 186), für die erwartet wurde, dass sich die Oberfläche immer gleichmäßig
auflädt.
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Bei Verwendung des Modellsystems wurden sehr niedrige Ionenströme Iinput 1:1 als
Rückseitenstrom Iback detektiert (Abb. 8.13 auf der Seite 163). Bei hohen Blindströ-
men erreicht der Rückseitenstrom langsam einen Sättigungswert, der zu 99% gegeben
war, wenn Iinput ≥ 6 Iback,max entsprach. Es konnte gezeigt werden, dass eine Varia-
tion von Iinput durch Kühlen des Emitters in erster Näherung dieselbe Abhängigkeit
Iback(Iinput) liefert wie ein Reduzieren von Iinput durch Anlegen Bremsspannung URF im
Strahlengang. Der Zusammenhang von Bremsfeldmessungen (RFEA) und BIIT konnte
so gezeigt werden. Idealweise hätte für den Vergleich die Bremsspannung URF allerdings
an der Detektorplatte liegen müssen.
Diese Blindstrom-Abhängigkeit der Aufladung äußert sich bei genauerer Analyse
nicht als ein zusätzlicher Spannungsoffset, sondern als eine veränderte beobachtete Leit-
fähigkeit (Abb. 8.17 auf der Seite 170): So konnte beobachtet werden, dass bei einem
Faktor 2 zwischen Iinput und Iback die erhaltene Leitfähigkeit bereits 9% zu niedrig war,
während der Spannungsoffset Uoffset nahezu unverändert geblieben ist und eine lineare
Strom-Spannungs-Kennlinie beobachtet wurde. Anders ausgedrückt hat sich die obige
Proportionalität damit zu Usurf = 91% · (Urep − Uoffset) verschlechtert. Aus der Beob-
achtung einer linearen Strom-Spannungs-Kennlinie folgt somit nicht streng, dass die be-
obachtete Leitfähigkeit auch der wahren entspricht und die Oberfläche nicht noch weiter
aufgeladen werden könnte, wenn der Blindstrom noch höher wäre. Um ein vergleichbares
Verhalten auch bei einer Glasprobe zu demonstrieren, wurde hierzu in Abschnitt 8.9 ein
D263T-Glas bis über die Obergrenze des Messfensters hinaus gemessen: Es tritt dann
eine konstante Leitfähigkeit mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 36meV auf,
wobei gezeigt wurde, dass es sich bei ersterer um die Transmissionskurve der Ionenop-
tik handelt. Bei Messung von extrem leitfähigen Proben sind die Messergebnisse daher
sorgfältig zu prüfen, ob es sich nicht um ein solches Messartefakt handelt.
Zuletzt wurde mit Hilfe des Modellsystems geprüft, welchen konkreten Mehrwert
das angelegte Rückseitenpotential Uback bei Leitfähigkeitsmessungen liefern kann. So
wurde unter anderem gezeigt, dass es möglich ist, statt einer Spannungsrampe in der
Repellerspannung Urep eine im Rückseitenpotential Uback zu verwenden. Die erhaltene
Leitfähigkeit weicht dann systematisch um 2-3% nach unten ab. Die Ursache dieses
Fehlers konnte nicht geklärt werden. Darauf folgend konnte gezeigt werden, dass es
möglich ist, mit BIIT eine Strom-Spannungs-Kennlinie mit maximal 1V bis 2V Poten-
tialgefälle über den Referenzwiderstand aufzunehmen. Hierzu wurden 100mV Schritte
in Urep bzw. Uback angelegt und es ergibt sich eine Leitfähigkeit, die um 5% unter dem
wahren Wert liegt (Abschnitt 8.6.5). Dies erhöht das Messfenster von BIIT mit dieser
Messapparatur um einen weiteren Faktor 20 von 2 · 10−10 S
cm
auf 4 · 10−9 S
cm
. Das durch
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Anlegen von Uback > 0 reduzierte Potentialgefälle über die Probe kann helfen, Span-
nungsdurchbrüche bei Dünnfilmproben mit Dicke um 100 nm zu vermeiden, sodass die
Probe nicht beschädigt wird.
14.2. Spannungsoffset
Als zweiter Schwerpunkt der Arbeit wurde der Spannungsoffset von Strom-Spannungs-
Kennlinien untersucht. Ausgangspunkt war, dass die temperaturabhängigen, linearen
BIIT-Kennlinien bei Gläsern näherungsweise einen gemeinsamen Schnittpunkt bei 1V
bis 4V aufweisen. Dieser entspricht auch ungefähr dem Schnittpunkt Uoffset einer ein-
zelnen Geraden mit der Spannungsachse. Das Phänomen könnte so interpretiert werden,
dass die Repellerspannung Urep und damit die kinetische Energie der Teilchen um einen
konstanten, temperatur-unabhängigen Wert reduziert wird. Diese Reduzierung könnte
auf Seiten des Emitters bei der Emission des Teilchens erfolgen, oder auf der Detek-
torseite beim Aufladen der (Glas)Oberfläche oder bei der Reduktion von Ionen an der
metallischen Rückseitenelektrode.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass der Spannungsoffset auch dann auf-
tritt, wenn statt einem Glas eine Metallelektrode verwendet wird (BIIT-Modellsystem).
Durch den verwendeten 3GΩ Referenzwiderstand Rref konnte mit dem Rückseiten-
strom Iback auf die Oberflächenaufladung Usurf = RrefIback zurückgeschlossen werden
und damit gezielt der Aufladeprozess bei BIIT untersucht werden. Die kinetische Ener-
gieverteilung im Ionenstrahl konnte parallel mittels Bremsfeldmessung (retarding field
energy analysis, RFEA) bestimmt werden.
Es stellte sich somit die Frage, wie der experimentelle und theoretische Zusammen-
hang zwischen BIIT-Strom-Spannungs-Kennlinie und Bremsfeldmessung ist. Welchen
Ursprung könnte der Spannungsoffset haben und wie kann er quantitativ über Eigen-
schaften des Systems beschrieben werden? Hängt die Größe vom beschossenen Elektro-
denmaterial ab und möglicherweise von dessen Beschichtung mit dem Alkalimetall?
14.2.1. Theoretischer Ursprung
Zur theoretischen Erklärung des Spannungsoffsets wurde in Kap. 3 zunächst analy-
siert, wie in der Literatur die Emission und der Transport von Elektronen durch das
Vakuum beschrieben wurde. Der Ursprung der Richardon-Dushman-Gleichung für die
Emission wurde erklärt und der erwartete Kurvenverlauf I(URF ) einer Bremsfeldmes-
sung hergeleitet. Von besonderer Bedeutung war hierbei, bei welcher Spannung U0RF die
Energiebarriere am Detektor so hoch wird, dass der Sättigungsstrom nach Richardon-
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Dushman-Gleichung exponentiell mit URF abfällt: −eU0RF = ΨEe −ΨDe . Bei Elektronen
handelt es sich hierbei um die sogenannte Volta-Spannung (oder Kontaktspannung),
welche sich als eine Art Spannungsoffset in Bremsfeld-Messungen äußert. Es wurde
weiterhin gezeigt, wie sich eine hohe Ladungsdichte im Vakuum und die sich dadurch
ausbildende Raumladungszone auf die Messkurve I(URF ) auswirkt.
In Hinblick auf Ionen konnte in der Literatur für Molybdän ein Kreisprozess gefunden
werden, der die elektronische Austrittsarbeit ΨMoe bei der Emission von Elektronen und
die ionische Austrittsarbeit ΨMoion,Mo von Mo+ aus Molybdänmetall mit der Verdamp-
fungsenthalpie ∆atGMoMo und Ionisationsenergie ∆ionGMo quantitativ in Zusammenhang
bringt: ΨMoe +ΨMoion,Mo = ∆atGMoMo+∆ionGMo. Hinzu kommt bei ein Annahme eines loka-
len elektrochemischen Gleichgewichts M
 M+ + e− der Zusammenhang µM = µ˜e+µ˜ion
zwischen dem chemischen Potential des Metallatoms µM und den elektrochemischen
Potentialen µ˜i von Elektronen (auch Fermi-Energie genannt) und Ionen. Der Zusam-
menhang zwischen allen relevanten Größen wurde im Energieschema Abb. 3.6 auf der
Seite 31 zusammengefasst.
Das literaturbasierte Wissen, welches sich weitestgehend auf Elektronen bezieht, wur-
de schließlich in Kap. 4 auf Ionen übertragen. Hierdurch ergibt sich ein theoretisches
Modell für BIIT. Zunächst wurde der Zusammenhang zwischen BIIT und einer Brems-
feldmessung herausgearbeitet: Während bei letzterer aktiv die Bremsspannung URF an
den Detektor angelegt wird, stellt sich die wirkende Oberflächenaufladung Usurf bei BI-
IT durch den Ionenstrahl selbst ein. Die Höhe von Usurf ergibt sich beim Modellsystem
aus Rref und dem Rückseitenstrom. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen auftref-
fenden und durch den Widerstand abfließenden Strom ein. Eine höhere Aufladung hat
ein exponentielles Abfallen des auftreffenden Stroms zur Folge, woraus sich umgekehrt
die Abhängigkeit zwischen Usurf und dem auftreffenden Blindstrom Iinput ergibt, selbst
wenn der Blindstrom viel größer als der Rückseitenstrom ist (siehe voriger Abschnitt).
In erster Näherung wird erwartet, dass sich der Offset Uoffset einer Kennlinie und der
Knickpunkt U0RF einer Bremsfeld-Kurve sich höchstens um 0.3V unterscheiden. Wichtig
ist hierbei, dass in beiden Fällen die bremsenden Oberflächen identisch sind (nämlich
die metallische Detektorelektrode), was einen Transimpedanzverstärker mit anlegbarem
Rückseitenpotential Uback = URF erfordert (siehe Methodenentwicklung).
Anschließend wird ein thermodynamischer Ausdruck für den Spannungsoffset Uoffset
hergeleitet. Ein Ion kann nur dann die Oberfläche des Detektors nur dann erreichen und
neutralisiert werden, wenn es nach der Emission eine Energie von µ˜Dion,M
{
+ΨDion,M
}
besitzt. Ob analog zu Elektronen wirklich eine zusätzliche Barriere
{
+ΨDion,M
}
am
Detektor auftritt, muss experimentell geprüft werden. Gesucht war im nächsten der
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Zusammenhang der elektrochemischen Potentiale µ˜iion,M der Ionen auf Emitter- und
Detektorseite und den Fermi-Energien µ˜ie von Emitter und Detektor. Hierzu wurden
die oben genannten Zusammenhänge genutzt.
Zusammenfassend können zwei relevante thermodynamische Fälle eintreten (Abschnitt
4.2.5): Entweder bricht der Neutralisationsstrom exponentiell ein, wenn der Potential-
unterschied q∆ϕD−Evac zwischen dem Vakuum vor Emitter und Detektor null beträgt
und eine weitere Oberflächenaufladung sich in einer wachsenden Energiebarriere am
Detektor äußern würde. Alternativ kann der Ionenstrahl keine weitere Arbeit zum Auf-
laden der Oberfläche verrichten, sobald sich die elektrochemischen Potentiale µ˜iion,M der
Ionen angeglichen haben, d.h. ∆µ˜ion,M = 0. Als Spannungsoffset Uoffset für den Fall
q∆ϕD−Evac = 0 ergab hierdurch
eU
(3)
offset = ∆ΨE−De = ΨEe −ΨDe = −ΨEion,M −ΨDe + ∆ionGM + ∆atGEM (4.37)
und für den Fall ∆µ˜ion,K = 0
eU
(2)
offset = ∆RGatom = ∆ΨE−De + ∆ΨE−Dion,M = ΨEion,M + ΨEe −∆ionGM −∆atGDM (4.36)
Es wird somit entweder nur die Volta-Spannung ∆ΨE−De beobachtet oder es wird
zusätzlich die Differenz der ionischen Austrittsarbeiten ∆ΨE−Dion,M beobachtet. Letzteres
ähnelt einer elektromotorischen Kraft (EMK) und würde somit unter anderem das
Reduktionspotential des Ions am Detektor beinhalten. Für die Unterscheidung beider
Fälle muss sehr genau auf die Vorzeichen und die Indizes (Emitter oder Detektor)
geachtet werden. Prinzipiell geht die Differenz aus Ionisationsenergie ∆ionGM und der
ionischen Austrittsarbeit aus dem Emitter ΨEion,M entweder positiv oder negativ in den
Offset ein. Hinzu kommt die elektronische Austrittsarbeit von entweder Emitter oder
Detektor und die Verdampfungsenthalpie vom jeweils anderen Bauteil. Konzeptionell
problematisch ist, dass für die verwendeten Alumosilikat-Emitter ∆atGEM keine gut
definierte Größe ist und die elektronische Austrittsarbeit ΨEe nicht bekannt ist. Die
Verwendung eines Reinmetalls als Emitter wäre somit von Vorteil.
Am konkreten Beispiel eines Kaliumfilms auf Ni(110) wurde diskutiert, dass der Span-
nungsoffset eine zeitabhängige Größe sein wird. Unterhalb einer Monolage ist die Ab-
scheidung des Alkalimetalls energetisch bevorzugt, sodass der Offset anfangs niedriger
seien sollte. Ein ähnlicher Effekt ist als Unterpotentialabscheidung bekannt. Die Ände-
rung in der elektronischen Austrittsarbeit ΨDe während der Beschichtung ist mit 2.7 eV
allerdings ungefähr doppelt so hoch wie die Änderung in ∆RGatom (1.7 eV). [26] Da für
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dieses System Literaturdaten vorliegen, bietet sich zukünftig ein entsprechend BIIT-
Experiment K+@Ni(110) an.
14.2.2. Experimentelle Beobachtungen
Experimentell wurde der Spannungsoffset Uoffset in dieser Arbeit mit Hilfe eines Mo-
dellsystems untersucht, welches der Autor entwickelt hat. Anders als bei einem Glas
wurde hier erwartet und auch beobachtet, dass der gemessene Widerstand Rref ≈ 3 GΩ
unabhängig von der Beschusszeit ist und somit in guter Näherung konstant. Hier-
durch wurde eine Trennung von Oberflächeneffekten und der Modifikation des (Vo-
lumen)Widerstands möglich. Als Elektroden wurden 100 nm dicke Filme von Pt, Cu
und Au auf einem sehr glatten D263T-Glassubstrat und eine polierte polykristalline
Silberelektrode verwendet. Als Bombarder-Ionen kam primär K+ und testweise auch
Rb+ und Cs+ zum Einsatz. Bei letzteren beiden Ionen war die Temperatur der Elek-
trode mit 100 °C oberhalb der erwarteten Sublimationstemperatur für metallisches Rb
und Cs, während sie bei K mit 40 °C unterhalb lag (Tab. 9.2 auf der Seite 184). Der
Druck in der Kammer betrug zwischen 2 · 10−5 mbar und 2 · 10−6 mbar.
Es wurde beobachtet, dass der Spannungsoffset systematisch mit der Beschusszeit
bzw. der abgeschiedenen Ladung steigt, bis er nach etwa 1.5mC (Pt) bzw. 3mC (Ag)
einen Maximalwert erreicht. Dies entspricht 7 Monolagen an Kalium bzgl. der Packungs-
dichte an Platin sowie 16 Monolagen bzgl. Silber (vgl. Tab. 9.3 auf der Seite 190).
Die Verschiebung betrug beim K+ Bombardement 1.6 ± 0.3V für Pt (7 Messungen),
1.9± 0.3V für Ag (5 Messungen), 1.5± 0.1V für die einzige Au-Probe und 1.4± 0.3V
für die beiden Kupferfilme. Die Höhe der Verschiebung scheint somit nicht vom De-
tektormaterial abzuhängen. Ein darauffolgendes Erhitzen der Elektrode auf 260 °C und
somit ein Verdampfen des Alkalimetallfilms änderte den Spannungsoffset nicht. Dies
implizierte, dass das Detektormaterial keinen Einfluss auf den Spannungsoffset hat.
Dem widersprach jedoch, dass der Spannungsoffset am Anfang des Experiments pro-
portional zur elektronischen Austrittsarbeit des Materials zu sein scheint: Uoffset(t =
0) = (7 ± 1) V − (1 ± 0.2) · ΨDe . Unabhängig vom Anfangsmaterial ist für t → ∞ zu
erwarten, dass ein dicker Kaliumfilm beschossen wird und damit der erhaltene Span-
nungsoffset unabhängig vom Anfangsmaterial ist. Wie durch obige nahezu konstante
Verschiebung impliziert, sind jedoch die Sättigungsoffsets nicht konstant. Es wurde so-
mit nicht der erhoffte, definierte Endzustand erreicht.
Um zu klären, ob das Detektormaterial einen Einfluss hat oder nicht, wurde ein
Messaufbau mit zwei Elektroden und einem Motor verwendet. Es wurde eine Cu- und
eine Pt-Elektrode mit K+ beschossen. Es zeigte sich, dass der Spannungsoffset anfangs
319
14. Zusammenfassung und Ausblick
identisch und somit unabhängig vom Detektormaterial ist. Nachdem die Pt-Elektrode
für längere Zeit (19 h und 16 h) beschossen wurde, ist deren Spannungsoffset wie zuvor
gestiegen, während der der Kupferelektrode konstant blieb bzw. sogar gesunken ist. Die
abgeschiedene Schicht hat somit im Gegensatz zum darunterliegen Metall scheinbar
einen Einfluss auf den Offset. Hierdurch entsteht ein Widerspruch, welcher nicht gelöst
werden konnte.
Um zusätzliche Daten für einen Vergleich mit dem von Autoren aufgestellten Theo-
riemodell zu haben, wurden die Messdaten für die Variation des Emittermaterials durch
S. Schuld hinzugezogen. [78,79] Es handelte um Bremsfeld-Messungen I(URF ) mit einem
Netz und Messungen I(Urep) für sehr niedrige Repellerspannungen. Beide Datensätze
für Li+ aus Spodumen wurden neu analysiert.
Im Falle der Bremsfeldmessungen zeigte sich aufgrund der theoretischen Neuinterpre-
tation der Daten ein Spannungsoffset von etwa 1.89 ± 0.07V (Knickpunkt U0RF ) statt
dem publizierten Wert von 1.7± 0.1V (Wendepunkt der Kurve). Es handelt sich nach
Ansicht des Autors um den Offset zwischen dem Emitter und dem bremsenden Netz,
und nicht der dahinterliegenden Detektorelektrode. Die Bremsfeldmessungen für Li+
zeigen wie Kurven für Elektronen einen eindeutigen exponentiellen Abfall des Stroms
mit der Bremsspannung URF . Dies bestätigt die Annahme des theoretischen Modells,
dass sich Ionen und Elektronen in einem solchen Experiment gleich verhalten. Aufgrund
der Verwandtschaft von Bremsfeldmessungen und BIIT konnte somit auch eine Aussage
über BIIT-Experimente gewonnen werden. Eine genaue Analyse der Daten zeigt, dass
die Steigung der Bremsfeldkurve I(URF ) für 1060K heiße Li+ zu niedrig ist und aus
dem exponentiellen Abfall stattdessen eine Temperatur von 1600K bis 2000K erhal-
ten wird. Es wurde gezeigt, dass eine Verteilung von Austrittsarbeiten die zu niedrige
Steigung erklären kann.
Bei der Variation der Repellerspannung ergab die Neuinterpretation der Messdaten
auf Basis der entwickelten Theorie einen Offset von ca. 3.8V statt dem hierzu publizier-
ten Wert von 1.7V, der sich aus Anwendung der Child-Langmuir-Gleichung ergab. Nach
Ansicht des Autoren ist bei dem Messaufbau nicht eindeutig klar, zwischen welchem
Bauteil und dem Emitter der erhaltene Offset wirkt: Ob nun die Detektorelektrode aus
Stahl einfließt oder eines der drei Netze im Strahlengang. Die Neuanalyse zeigte auch,
dass die Messkurven der drei niedrigsten Emittertemperaturen sehr wahrscheinlich nicht
raumladungslimitiert sind. Durch die genaue theoretische Behandlung des Problems in
Abschnitt 3.6 wurde daher gezeigt, dass die Anwendung der Child-Langmuir-Gleichung
auf das betrachtete Problem mit großer Vorsicht zu erfolgen hat.
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Auf Basis der Bremsfeldmessungen wurde durch S. Schuld eine empirische Beziehung
für den Offset aufgestellt. Es zeigte sich, dass der Spannungsoffset steigt, wenn sich
durch Wechsel des Metallions die ionische Austrittsarbeit ΨEion,M des Emitters erhöht
und folgende Beziehung das Verhalten quantitativ gut beschreibt:
eURFoffset = ΨEion,M + ΨMoe −∆ionGM (4.35)
Die erneute Analyse zeigte, dass die Differenz aus ionischer Austrittsarbeit ΨEion,M
und Ionisationsenergie ∆ionGM für die Alumosilikate MAlSi2O6 mit M = Li, Na, K,
Rb, Cs nahezu konstant ist, d.h. der Spannungsoffset sinkt auch mit steigender Ionisa-
tionsenergie des Alkalimetalls M (Abb. 10.8 auf der Seite 221).
Wird diese Differenz ∆ionGM − ΨEion,M oder die ionische Austrittsarbeit ΨEion,M zum
gemessenen Offset addiert, so ergibt sich eine näherungsweise konstante Größe. Auffällig
war, dass somit nicht eindeutig ist, mit welchem Vorzeichen ΨEion,M in den Spannungs-
offset eingeht. Aufschluss könnte ein Messung des Offsets als Funktion des Feldes vor
dem Emitter bringen, da so durch den Schottky-Effekt die Austrittsarbeit ΨEion,M redu-
ziert wird und deren Vorzeichen eindeutig bestimmbar wird. Eine Unterscheidung der
beiden thermodynamischen Fälle q∆ϕD−Evac = 0
eU
(3)
offset = ∆ΨE−De = ΨEe −ΨDe = −ΨEion,M −ΨDe + ∆ionGM + ∆atGEM (4.37)
und ∆µ˜ion,K = 0
eU
(2)
offset = ∆RGatom = ∆ΨE−De + ∆ΨE−Dion,M = ΨEion,M + ΨEe −∆ionGM −∆atGDM (4.36)
war auf Basis der hier vorliegenden Daten nicht möglich. Die Datenlage ist hierzu nicht
eindeutig genug. So konnte experimentell gezeigt werden, dass der Spannungsoffset sys-
tematisch mit der Beschusszeit bzw. abgeschiedenen Ladung steigt, jedoch ist experi-
mentell nicht klar, ob der Anfangsoffset vom Detektormaterial abhängt oder nicht. Um
die Gültigkeit des Modells zu beweisen und herauszufinden, welcher der beiden ther-
modynamischen Fälle eintritt, wird ein Reinmetall-Emitter mit dahinter geschaltetem
Massefilter empfohlen (vgl. [29]). Idealerweise wird als Detektor ein Material (z.B. Wolf-
ram) verwendet, welches leicht in-situ zu reinigen ist und eine zweite Methode (z.B.
Elektronen-RFEA) um die Reinheit der Oberfläche abzufragen. Des Weiteren wird eine
Verbesserung der Vakuumbedingungen auf Ultrahochvakuum empfohlen, welche den
Rahmen dieser Arbeit gesprengt hätte.
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Abbildung 14.2.: Schematische Darstellung eines Elektrodiffusionsprofils, der daraus
extrahierten NPP-Diffusionskoeffizienten DNPP und der für dasselbe
Glas bekannten Leitfähigkeits- Dσ und Tracer-Diffusionskoeffizienten
D∗.
14.3. Analyse von Elektrodiffusionsprofilen und Überprüfung des
NPP-Modells
Als dritter und letzter Schwerpunkt der Arbeit wurden mit der BIIT-Methode Elek-
trodiffusionsprofile in zwei unterschiedlichen Glassystemen erzeugt und analysiert: In
den Calciumphoshatgläsern Ca30-K und Ca30-Rb (0.25 M2O · 0.30 CaO · 0.45 P2O5 mit
M = K,Rb) und dem Alkaliboratglas 16Na04Rb80B (0.16Na2O · 0.04Rb2O · 0.8B2O3).
Die Messung der Konzentrationsprofile erfolgte mittels Flugzeit-Sekundärionen-Massen-
spektrometrie (ToF-SIMS) und die nummerische Modellierung auf Basis der Nernst-
Planck- und Poisson-Gleichung (NPP).
Dem zugrunde lag die Beobachtung, dass bei der Verdrängung eines Alkaliions (z.B.
Na+) durch ein anderes (z.B. Rb+) der Diffusionskoeffizient DNPPi von einer der beiden
Ionensorten tiefen- bzw. konzentrationsabhängig ist, während der des anderen konstant
erscheint (Abb. 14.2). Aus Tracer-Diffusions-Studien zum Mischalkalieffekt ist jedoch
bekannt, dass beide D∗i konzentrationsabhängig sind und die Diffusion einer Alkalis-
pezies umso leichter fällt, je mehr von ihr bereits im Glas enthalten ist (Abschnitt
5.2). Im Vergleich hierzu lässt sich aus der Leitfähigkeit σ desselben Mischalkali-Glases
nur ein einzelner Diffusionskoeffizient Dσ gewinnen, welcher sich von D∗i unterscheidet
und deren Verhältnis HR =< D∗ > /Dσ < 1 als Haven-Verhältnis bekannt ist. Der
Unterschied dieser Größen wurde daher in Kapitel 2 besprochen.
Daher stellt sich die Frage, ob immer einer der Diffusionskoeffizienten konstant er-
scheint und wenn ja welcher, und wie diese Konstanz zu erklären ist oder ob die NPP-
Analyse möglichweise nicht sensitiv auf die zweite Konzentrationsabhängigkeit ist (Ka-
pitel 13). Damit verknüpft ist die fundamentale Frage, welche physikalische Aussage-
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kraft der NPP-Diffusionskoeffizient DNPP besitzt: Handelt es sich um eine Art Dσ, D∗
oder eine Mischung aus beidem?
Weiterhin wurden bei der Untersuchung der Alkali-Boratgläser erstmals sowohl konzen-
trations- als auch temperaturabhängige NPP-Diffusionskoeffizienten gewonnen. Es wur-
de daher geprüft, ob die erhaltenen Messgrößen selbstkonsistent zueinander sind: Stimmt
die im SIMS-Profil gefundene Ladung QSIMS mit der überein, die gemäß Strom-Zeit-
Kurve QBIIT eingetragen wurde? Lassen sich die untersuchten vier Boratglasproben mit
einem vergleichbaren Satz an Parametern modellieren? Und ändern sich die Parameter
monoton mit der Temperatur bzw. zeigen sie möglicherweise sogar Arrhenius-Verhalten?
Als letzter Aspekt wurden auch die Fehlergrenzen dieser Methode untersucht. Ein
besonderer Fokus wurde darauf gelegt, wie sich die Annahmen auswirken, die bei der
Umrechnung von SIMS-Daten in Konzentrationsprofile getroffen werden müssen (Ab-
schnitt 12.5). Der Einfluss auf die erhaltenen Diffusionskoeffizienten DNPP wurde in
Kapitel 13 diskutiert.
14.3.1. Welcher Diffusionskoeffizient ist konstant?
Zusammenfassend ließ sich bisher immer beobachten, dass der Diffusionskoeffizient des
größeren der beiden Alkaliionen erscheint. Dies wurde vor dieser Arbeit bei K@Ca30-
Na [74] (DK = const) und in einer parallel laufenden Doktorarbeit bei Cs@D263T [57]
(DCs = const, DNa und DK variabel) beobachtet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
gezeigt, dass dieses Phänomen auch bei Beschuss von Mischalkali-Boratgläsern auf-
tritt: Rb@16Na04Rb80B mit DRb = const. Es wäre möglich gewesen, dass immer das
Bombarder-Ion (K+, Cs+, Rb+) den konstanten Diffusionskoeffizienten zeigt. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde daher ein Kreuzexperiment [10] K@Ca30-Rb vs. Rb@Ca30-K
durchgeführt, bei welchem das Bombarder-Ion und das native Ion im Glas vertauscht
wurde. In beiden Fällen ergab sich, dass der Diffusionskoeffizient von Rubidium konstant
angenommen werden kann und das Phänomen daher mit der Alkalispezies zusammen-
hängt und nicht davon abhängt, ob sie der Bombarder ist.
14.3.2. Ist das NPP-Modell empfindlich für die zweite
Konzentrationsabhängigkeit? Welche physikalische Bedeutung hat DNPP?
Für die Boratgläser wäre auf Basis der Tracer-Diffusionskoeffizienten D∗ erwartet wor-
den, dassDNPPRb nicht konstant ist, sondern von der Zusammensetzung xNa = nNa/(nNa+
nRb) abhängt. Daher wurde am Beispiel der Boratgläser geprüft, wie die berechne-
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ten Elektrodiffusionsprofile von den Eingangsparametern abhängen und ob die NPP-
Analyse möglicherweise nicht sensitiv auf die zweite Konzentrationsabhängigkeit ist.
Hierzu wurde zunächst die Konzentrationsabhängigkeit aNa verändert, während das
Verhältnis der Diffusionskoeffizienten DRb
DNa
(xNa) und damit auch die Summe beider Kon-
zentrationsabhängigkeiten aNa + aRb konstant gehalten wurde. Dies entspricht einem
Drehen der Geraden DNPPi (xNa) in Abb. 14.2 um die Volumensdiffusionskoeffizienten
DNa(xNa = 80%) ≈ Dσ(80%) bzw. DRb(xNa = 80%), sodass sich beispielsweise ein
Verlauf ähnlich wie Dσ(xNa) ergibt (vgl. Abb. 12.21 auf der Seite 281).
Die erhaltenen Elektrodiffusionsprofile waren einander sehr ähnlich (Abb. 13.1 auf S.
290), obwohl sich die absoluten Diffusionskoeffizienten bei niedrigen Konzentrationen
xNa um Größenordnungen geändert haben. Der wesentliche Unterschied zwischen den
Profilen war, dass die Profilfront flacher wurde und die Natriumverarmung direkt an
der Oberfläche verschwand, wenn die absoluten Diffusionskoeffizienten erhöht wurden.
Die Erklärung hierfür ist, dass mit steigenden absoluten Diffusionskoeffizienten die
Verdrängungszone relativ zum Volumen zunehmend leitfähiger wurde. Damit sank der
Potentialabfall über die Zone und damit der Migrationsanteil am Transport: Die zu-
nehmend bedeutendere Diffusion der Teilchen verhindert es so, dass ein all zu hohes
Konzentrationsgefälle auftritt und damit z.B. eine steile Profilfront. Dies bedeutet au-
ßerdem, dass eben jene zwei Profilsteigungen entscheidend dafür sind, wie die Ausrich-
tung der Geraden in Abb. 14.2 ist und wie groß die gewonnenen absoluten Diffusions-
koeffizienten (für niedrige xNa) sind. Da die Oberflächenrauheit die Schärfe von Kanten
bei ToF-SIMS-Messungen limitiert, hat dies zur Folge, dass bei in Wirklichkeit sehr
steilen Fronten eine Rotation im Uhrzeigersinn auftritt und damit zu hohe Di und zu
niedrige aNa erhalten werden. Das Ausmaß, mit dem der Rückseitenstrom mit der Zeit
abfällt, kann ein weiteres Indiz dafür liefern, wie hoch die absoluten DNPP in der Ver-
armungszone sein müssen: Ein starker Abfall deutet auch eine Verarmungszone hohem
Widerstand und somit niedrigen Diffusionskoeffizienten hin.
Diese Analyse zeigte bereits, dass der konstante Diffusionskoeffizient DRb möglicher-
weise nicht überbewertet werden sollte. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die
Summe aNa + aRb für die qualitative Profilform verantwortlich ist (z.B. dem Vorliegen
eines Plateaus). Wird aRb variiert und damit DRb bei niedrigen xNa höher, so verschiebt
sich im Wesentlichen das Natriumplateau wie zu erwarten nach oben, ohne das sich die
Steigung der Profilfront verändert (Abb. 13.6 auf der Seite 298). Wird aNa hingegen
verändert und damit Na+ bei niedrigen xNa mobiler, so verschwindet das Plateau, die
Front wird flacher und das Profil verwandelt sich in ein Rechteck-Profil (Abb. 13.7).
324
14.3. Analyse von Elektrodiffusionsprofilen und Überprüfung des NPP-Modells
Hieraus folgte, dass die beiden Diffusionskoeffizienten DNa und DRb offenbar nicht
gleichwertig sind. Im nächsten Schritt wurden daher in der NPP-Simulation testweise
Dσi für die Migration und D∗i für die Diffusion getrennt definiert, anstatt wie hierbei üb-
lich einen gemeinsamen WertDNPP = D∗ = Dσ anzunehmen (HR = 1). FürDσi wurden
die ursprünglichen NPP-Diffusionskoeffizienten verwendet, während für D∗i die Tracer-
Diffusionskoeffizienten aus der Literatur genommen wurden (Abschnitt 13.2). Das so
erhaltene Elektrodiffusionsprofil unterschied sich nur geringfügig vom klassischen, was
zunächst auf die geringe Bedeutung der Diffusion zurückgeführt wurde. Wenn die Dif-
fusion für Rubidium vernachlässigt wird (D∗Rb = 0), änderte sich das berechnete Profil
nicht, während ein Vernachlässigen von D∗Na zu einem näherungsweise rechteckigen
Profil führte.
Für das Elektrodiffusionsprofil spielt somit nur die Diffusion des mobileren der bei-
den Ionen eine Rolle, während keine Empfindlichkeit für das langsamere vorliegt. Trotz-
dem geht über das Verhältnis DRb
DNa
(xNa) ein zweiter, relativer Migrationskoeffizient ein,
wenngleich erinnert sei, dass sich aus der Gleichstromleitfähigkeit nur ein einziger Dif-
fusionskoeffizient Dσ(xNa) für die Migration ergibt.
Insgesamt ist der NPP-Diffusionskoeffient DNPP somit dominiert durch Dσ, jedoch
ist die Diffusion D∗ des schnelleren Ions nicht vernachlässigbar. DNPP ist somit bei den
gewählten Bombardementbedingungen eine Mischgröße. Zu beachten ist hierbei, dass
sich in der Verdrängungszone die Zusammensetzung stark ändert - anders als bei der
Messung von D∗, wo die Diffusion von Spuren eines Radiotracer in einer konstanten
Matrix (dµ0
dx
= 0) und in Abwesenheit eines elektrischen Feldes (dϕ
dx
= 0) betrachtet wird.
Daher ist zu erwarten, dass neben der Diffusion mit kBT d ln(a)dx ≈ kBTc dcdx und der Migra-
tion mit q dϕ
dx
noch eine dritte thermodynamische Triebkraft in den Teilchentransport
hineinspielt: Die veränderten Bindungsverhältnisse durch die Zusammensetzungsände-
rung, abgebildet durch den Gradienten im chemischen (Standard)Potential dµ0
dx
(vgl.
Abschnitt 2.4).
Durch die mögliche Rotation von DNPPi (xNa) wurde gezeigt, dass nicht zwangsläu-
fig einer der beiden Koeffizienten konstant ist, sondern dies wahrscheinlich dadurch
zustande kommt, dass so ein freier Anpassungsparameter weniger vorliegt und die Ana-
lyse nicht sensitiv genug auf die getrennten Konzentrationsabhängigkeiten aNa oder
aRb ist. Auf eine Änderung des Verhältnisses DRbDNa (xNa) und der Summe aNa + aRb
hingegen reagiert die Simulation sehr deutlich. Auf Basis des obigen Kreuzexperi-
ments wäre daher zu erwarten, dass bei einem Experiment Cs@Ca30-Rb der Caesium-
Diffusionskoeffizient konstant erscheint und der von Rubidium konzentrationsabhängig,
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während bei K@Ca30-Rb wie demonstriert DRb als konstant angenommen werden kann
und DK variabel ist.
14.3.3. Selbstkonsistenz und Fehlergrenzen der BIIT-NPP-Methode
In dem Kreuzexperiment K@Ca30-Rb vs. Rb@Ca30-K konnte gezeigt werden, dass
im Falle eines homogenen Beschusses der Glasoberfläche die im Profil wiedergefundene
Ladung QSIMS an Kalium nur um 10% über der Ladung QBIIT liegt, die sich aus der In-
tegration der Strom-Zeit-Kurve ergibt. Wird hingegen ein konstanter Rückseitenstrom
basierend auf der Anfangsleitfähigkeit des Glases angenommen, so ist die Abweichung
zwischen Qσt = Urepσt und QSIMS sogar nur 5%. Wurde die beschossene Fläche in-
homogen bestrahlt (Iback  Urepσ), so hing die Profiltiefe vom Ort ab und es war die
Aufnahme zusätzlicher SIMS-Profile nötig, um das tiefste zu finden. Die Ladung QSIMS
in diesem Profil war nur 6% niedriger als Qσt, während sie wie zu erwarten doppelt so
hoch war wie das Integral der Strom-Zeit-Kurve QBIIT . Die zur Bestimmung von QSIMS
nötige Normierung der SIMS-Messdaten und deren Umrechnung in Konzentrationspro-
file führte somit zu einer sehr guten Übereinstimmung, was für die Korrektheit der
Normierung spricht.
Während inhomogener Beschuss in der Regel unerwünscht ist, da sie die Oberflä-
chenaufladung dann von Ort zu Ort unterscheidet und keinen konstanten, bekannten
Wert besitzt, stellt dies jedoch umgekehrt auch eine interessante Möglichkeit dar: In
einem einzelnen BIIT-Experiment werden hierdurch im selben Glas und bei dersel-
ben Temperatur verschieden hohe Potentialgradienten erzeugt. Aus dem Quotienten
von QSIMS und Qσt ergibt sich für jedes einzelne Profil, wieviel Prozent der Repeller-
spannung dort als Oberflächenpotential vorlag. Durch Vergleich der erhaltenen NPP-
Diffusionskoeffizienten kann die Feldabhängigkeit von DNPP untersucht werden.
Es konnte in dem Kreuzexperiment weiterhin demonstriert werden, was passiert, wenn
ein tendenziell mobiles Fremdion (K+) auf ein Glas mit einem immobileren nativen Ion
(Rb+) geschossen wird: Die Profilfront wird flach und es werden maximal 60% des Nati-
vions verdrängt. Bei Rb@Ca30-K hingegen ist die Profilfront steil und mehr als 80% des
nativen Kaliums wird verdrängt. Allein diese Beobachtung erlaubte es somit, qualitativ
die Diffusionskoeffizienten DK und DRb abzuschätzen. In der Modellierung zeigte sich,
dass in beiden Fällen DRb konstant angenommen werden kann, während DK konzen-
trationsabhängig ist und sich qualitativ bei beiden Gläsern ähnelt. Die quantitativen
Abhängigkeiten unterschieden sich jedoch etwas zwischen beiden Gläsern, weswegen
vermutet wird, dass der durchgeführte Ionenaustausch bei Temperaturen weit unter-
halb der Glastemperatur nicht zu Gläsern mit identischen Eigenschaften führt.
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In Hinblick auf die Normierung bei den Calciumphosphatgläsern wurde dort das
Fremdionensignal normiert, indem angenommen wurde, dass in einem bestimmten Tie-
fenintervall genau so viel Fremdion eingetragen wurde wie natives Ion verdrängt wurde.
Wurden beide Ionensignale addiert, so betrugt ihre Summe über nahezu die ganze Profil-
tiefe eins (d.h. der Bulkkonzentration des nativen Ions). Es liegt somit ein 1:1 Austausch
der Alkaliionen vor, was bedeutet, dass sich beide Ionensorten mindestens einen Teil
der vorhandenen Plätze im Glasnetzwerk teilen, wodurch sie auch einen Teil der Trans-
portpfade gemeinsam nutzen müssen. Die Anwesenheit des jeweils anderen Ions stört so
den Transport, wodurch sich die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten
ergibt (Mischalkalieffekt, vgl. Kapitel 5).
Der scheinbare Überschuss an Ladung nahe der Oberfläche konnte quantitativ durch
eine Bewegung von Ca2+ erklärt werden, sodass Elektroneutralität im modifizierten
Glas gegeben ist. Ursprünglich wurde davon ausgegangen, dass Ca2+ zu stark gebun-
den und daher immobil ist. Ein späteres Elektropoling-Experiment durch J. Zakel an
dem Glassystem bestätigte die hier beobachtete Ca2+-Bewegung bei hohen elektrischen
Feldern. [102] Weiterhin wurde hier angenommen, dass der Glasanfang bei 50% des Phos-
phorsignals liegt.
Diese erfolgreiche Normierungsmethode wurde mithilfe der Alkaliboratgläser genau-
er überprüft, in denen nur zwei statt drei mobiler Ladungsträger vorliegen und das
Bombarderion Rb+ bereits zu Beginn des Experiments im Glas vorkam. Da nun beide
Alkaliionen Na+ und Rb+ eine bekannte Volumenkonzentration besaßen, konnten die
SIMS-Signale auf diese Weise normiert werden. So konnte überprüft werden, ob der
obige Ansatz über die verdrängte Ladung zum selben Konzentrationsprofil führt wie
eine Normierung über die Volumenskonzentrationen. Analog zu den Calciumphosphat-
gläsern wurde erwartet, dass sich die Konzentrationen der Alkaliionen auf eins ergänzen
(d.h. 1:1 Austausch vorliegt) und das B+-Signal als Indikator für den Glasbildner B2O3
über die ganze Profiltiefe näherungsweise konstant ist. Der anfängliche Signalanstieg in
B+ sollte den Glasanfang markieren. Außerdem sollte die im Profil gefundene Ladung
QSIMS entweder näherungsweise der gemessenen Ladung QBIIT oder der abgeschätzten
Ladung Qσt ≥ QBIIT entsprechen.
Stattdessen wird bei den Boratgläsern systematisch beobachtet, dass das B+-Signal
zunächst ansteigt, dann ein Plateau im Bereich der Verdrängungszone zeigt und danach
erst einen konstanten Volumenswert erreicht (Abb. 12.8 auf der Seite 257). Anders als
Ca2+ sollte das Kovalent im Glasnetzwerk gebundene Bor nicht mobil sein. Für das
P+-Signal (als Indikator für P2O5) wurde durch A. Hein bei den Calciumphosphatglä-
sern [31] beobachtet, dass bei einer ToF-SIMS Messung im Bereich der Verdrängungszone
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stattdessen mitunter PO+x detektiert wurde und somit das niedrige Signal für den Glas-
bildner erklärt werden konnte, indem er als andere Spezies detektiert wird. Die Signale
von BO+x hingegen zeigten einen Parallelverlauf zum B+-Signal (Abb. 12.12), sodass die-
se Erklärung hier nicht zutrifft. Als Glasanfang wurde in der Regel die Position gewählt,
bei welcher 50% des vorderen Anstiegs des Borsignals erfolgt ist. Werden stattdessen
5% bzw. 90% des Signals gewählt, so ergibt sich im ungünstigsten Fall (180 °C Pos C)
eine um 10% höhere oder 15% niedrigere Ladung im Profil, wodurch sich die Volumens-
diffusionskoeffizienten Di,prop(80%) um denselben Faktor ändern (Abschnitt 13.3.3).
In der Verdrängungszone wurden bis zu 90% der Natriumionen durch Rubidium
ersetzt. Dies entspricht einem starkem Wechsel der Zusammensetzung xNa der Glas-
matrix in diesem Bereich. Da die Nachweiswahrscheinlichkeit bei ToF-SIMS von der
Zusammensetzung der Matrix abhängt (vgl. Abschnitt 6.2.4), könnte dies den schein-
baren Mangel an Bor erklären. Unter Verwendung von Gläsern von 00Na20Rb80B bis
20Na00Rb80B wurde die relative Nachweiswahrscheinlichkeit von Bor gegenüber den
Alkaliionen als Funktion der Zusammensetzung gemessen (Abschnitt 12.5.2.1) Dies
führte allerdings nicht zu einem eindeutigen Zusammenhang, der es erlaubt hätte, diese
Abhängigkeit aus den gemessenen Elektrodiffusionsprofilen Rb+@16Na04Rb80B her-
auszurechnen. Es musste daher für die NPP-Analyse angenommen werden, dass sich
das Glasnetzwerk und damit die Zahl der Kationenlücken nicht verändert hat.
Anders als bei den Calciumphosphat-Gläsern wurde das Rubidium-Signal hier nun
über die Volumenskonzentration skaliert und damit unabhängig von dem Natriumsignal
im Volumen. Der (tiefenunabhängige) Skalierungsfaktor ergab sich somit nicht durch
einen Ladungsvergleich, sondern aus der Stöchiometrie des Glases. Bei den Boratgläsern
wird beobachtet, dass die Alkaliionendichten nicht konstant eins (d.h. nNa,bulk+nRb,bulk)
ergibt, sondern wie im Borsignal ein Plateau im Bereich der Verdrängungszone auftritt.
Die Höhe dieses Plateaus (0.55 bis 0.9) zeigte jedoch keine Korrelation zu der Plateau-
höhe im Borsignal.
Da eine Abweichung von eins der Elektroneutralität des Glases nach einem Ionenaus-
tausch widerspricht, musste für die Modellierung der Gläser angenommen werden, dass
auch hier eine 1:1-Ersetzung der Alkaliionen stattfand. Der scheinbare Mangel an Alka-
liionen wurde dadurch ausgeglichen, dass die Signalspuren durch ihre Summe dividiert
wurden. Im ungünstigsten Fall (160 °C Pos. D) sank hierbei die verdrängte Ladung im
Tiefenprofil QSIMS(Na) um 82% (Abschnitt 13.3.1). Hierdurch sanken beide DNPPi,prop im
Volumen um denselben Faktor und aNa stieg um 41%.
Die Ladungsmenge QSIMS im Profil konnte dann mit der Ladungsmenge gemäß der
Strom-Zeit-Kurve QBIIT =
´
Ibackdt verglichen werden. Da der Rückseitenstrom wäh-
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rend des Beschusses nur gering von dem Blindstrom abhing (Abb. 12.7), wurde für die
vier genauer analysierten Gläser erwartet, dass der Beschuss homogen war und in guter
Näherung QSIMS = QBIIT gilt. Stattdessen wurde beobachtet, dass QSIMS(Na) je nach
Normierung zwischen 80% und 170% von QBIIT beträgt: Im Mittel wurde 20% mehr
Ladung verdrängt als nach Strom-Zeit-Kurve eingetragen wurden (Tab. 12.5). Dies be-
deutet, dass das Natriumsignal in der Verdrängungszone niedriger ist als zu erwarten
wäre, was mit einer reduzierten Nachweiswahrscheinlichkeit zusammenhängen könnte.
8% des Ladungsüberschusses könnten darüber erklärt werden, dass die Teilchenzahl-
dichte aufgrund der Glaszusammensetzung und Glasdichte um denselben Faktor nied-
riger sein könnte. Eine weitere mögliche Ursache für die Abweichung könnte eine nicht
konstante Sputterrate während der SIMS-Messung sein.
Es wurde gezeigt, dass bei gegebenen Diffusionskoeffizienten DNPP die Teilchenzahl-
dichte im Glas keinen Einfluss auf die Profilform hat (Abschnitt 13.3.2), da hierdurch
die Ladung im Profil sinkt, aber gleichzeitig der Rückseitenstrom Iback. Insbesondere
im Vergleich der Gläser untereinander ist diese Abweichung somit vernachlässigbar. Um
die Diskrepanz zwischen QSIMS und QBIIT zu beseitigen, wurde angenommen, dass bei-
de Größen gleich hoch sein müssen (homogener Beschuss). Hierzu wurde die Ortsachse
z mit deren Verhältnis multipliziert, sodass für die neu berechnete Ortsachse zQ gilt
QSIMS = QBIIT . Wird diese Umskalierung nicht durchgeführt, so steigen die modellier-
ten Volumensdiffusionskoeffizienten Di,prop(80%) um 18% bis 60%. Diese Annahme und
die 1:1-Ersetzung sind die höchsten Fehlerquellen in DNPP , während die genaue Lage
des Glasanfangs mit 10% Fehler vernachlässigbar ist.
Zuletzt soll die Konsistenz zwischen den Boratgläsern betrachtet werden. Da am
Beginn jedes Langzeitbombardements die Leitfähigkeit des Glases bei der gegebenen
Temperatur gemessen wurde, konnte gezeigt werden, dass diese Leitfähigkeiten sehr
gut mit der gezielten Arrhenius-Messung übereinstimmen und maximal 10% Schwan-
kung auftreten. Die bombardierten Gläser derselben Charge sind somit in der Praxis
identisch. Im Vergleich zu den Literaturwerten des Glassystems war die absolute Leit-
fähigkeit um etwa 15% erhöht und die Aktivierungsenergie mit 1.115 ± 0.009 eV bzw.
1.145± 0.015 eV etwas niedriger als der Literaturwert von 1.183 eV. Da das untersuchte
Glas nach dem Schneiden ein zweites Mal getempert wurde und letztere Abweichung im
Rahmen der typischen Genauigkeit von PT100 Widerstandsthermometern liegt, han-
delt es sich hierbei um eine gute Übereinstimmung. Die untersuchten Gläser entsprachen
somit näherungsweise den Gläsern aus der Literatur.
Unter den gemachten Annahmen wurden die Elektrodiffusionsprofile der Boratglä-
ser modelliert. Es wurde hierbei gezielt versucht, so wenig freie Parameter wie möglich
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zur Anpassung zu verwenden. Daher wurde statt der vorher üblichen Sigmoidfunktion
Di(xi) stattdessen erstmals eine einfache Exponentialfunktion für die Konzentrations-
abhängigkeit verwendet (Abschnitt 12.6.1). Eine gute Anpassung des Modells an die
SIMS-Daten wird bereits erreicht, wenn der Diffusionskoeffizient von Rubidium als un-
abhängig von der Konzentration und für alle Gläser dieselbe Konzentrationsabhängig-
keit für Natrium aNa = 12 angenommen wird. Für ein individuelles Glas lag somit nur
ein einziger, völlig freier Parameter DRb(xRb) = const vor.
Beide NPP-DiffusionskoeffizientenDNa(xNa = 80%) undDRb = const zeigen Arrhenius-
Verhalten, wobei sich dies bei Natrium allein schon durch die Normierung der Profilla-
dung aufQBIIT ergab: Die Aktivierungsenergie für Natrium stimmt daher Eact(DNa(80%)) =
1.115 ± 0.033 eV gut mit der aus den Leitfähigkeitsmessungen überein (Eact(σ, Cs+ −
Arrhenius) = 1.115±0.009 eV bzw. Eact(σ, IvsU vor LTB) = 1.105±0.032 eV). Der Ru-
bidiumdiffusionskoeffizient zeigt mit Eact(DRb) = 1.285 ± 0.182 eV (bzw. Eact(DRb) =
1.029 ± 0.280 eV ohne 140 °C) eine Aktivierungsenergie, die ähnlich dem von Natrium
ist und kleiner ist als bei Tracer-Diffusions-Experimenten (ca. 1.4 bis 2.2 eV). Dass die
Konzentrationabhängigkeit aNa in allen Profilen gleich angenommen werden kann und
der Diffusionskoeffizient von Rubidium trotzdem Arrhenius-Verhalten zeigt bedeutet
anders ausgedrückt, dass die gemessenen temperaturabhängigen Elektrodiffusionspro-
file sehr ähnlich und gut miteinander kompatibel sind.
Eine Ausnahme stellt das Profil bei 140 °C dar, welches sich qualitativ von den Profi-
len bei 160 °C, 180 °c und 200 °C unterscheidet: Er weist an der Oberfläche keine Natri-
umverarmung auf (hohe Di), gleichzeitig aber eine steile Profilfront (niedrige Di). Aus
der obigen Analyse des NPP-Modells wird deutlich, dass in diesem Profil somit ein Wi-
derspruch vorliegt, der nur durch Annahme weiterer freier Parameter modelliert werden
kann. Daher ist die Übereinstimmung zwischen Modell und Experiment bei 140 °C und
DRb = const nicht sonderlich gut.
Der Schnittpunkt beider NPP-Diffusionskoeffizienten liegt bei ungefähr xNa = 40%,
was der Lage des Minimums der Gleichstromleitfähigkeit entspricht bzw. der maximalen
Aktivierungsenergie für den dc-Transport. Aus den Tracer-Diffusionsstudien hingegen
ist bekannt, dass beide Diffusionskoeffizienten sinken, je mehr vom anderen Alkaliion im
Glas vorliegt, und das ihr Schnittpunkt dort bei xNa = 20% liegt. Während die starke
Abhängigkeit von Rubidium aus den Diffusionsmessungen (aRb = 13..17) nicht beobach-
tet wurde, ist die Abhängigkeit für die Natriumionen bei NPP deutlich höher (aNa = 12)
als bei der Tracer-Diffusion (aNa = 5..7). Dementsprechend war das konzentrationsab-
hängige Verhältnis der Diffusionskoeffizienten DRb/DNa bei NPP höher als bei Tracer-
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Diffusion. Der Interpretation des konstanten Rubidium-Diffusionskoeffizienten wurde
im vorigen Abschnitt diskutiert.
Da die Übereinstimmung zwischen Modell und SIMS-Daten bei 140 °C und 180 °C
besser sein könnte, wurde aRb als zusätzlicher freier Parameter zugelassen. Hierbei zeigt
sich, dass aRb so gewählt werden musste, dass der Diffusionskoeffizient von Rubidium
steigt, wenn weniger Rubidium im Glas ist. Dies geht entgegen dem Trend, welcher
bei Tracer-Diffusion beobachtet wird. Da sich aRb für alle Profile unterscheidet, ist eine
Diskussion der Aktivierungsenergie nicht mehr sinnvoll.
Um die abwesende Natriumverarmung bei 140 °C zu modellieren, musste angenom-
men werden, dass für niedrige xNa der Diffusionskoeffizient von Natrium sehr niedrig
oder der von Rubidium sehr hoch wird. Dies entspricht quasi einer gefangenen Natrium-
Population, die sich unter den Experimentbedingungen nicht fortbewegen kann. Durch
die zusätzlichen freien Parameter ist eine sehr gute Übereinstimmung erreichbar (Abb.
12.22). Da dieses Verhalten bei 140 °C jedoch plötzlich aufgetreten ist und sich nicht aus
den anderen Temperaturen abgezeichnet hat, wird eine Wiederholung des Experiments
bzw. der SIMS-Messungen empfohlen.
Insgesamt können sich die gewonnenen NPP-Diffusionskoeffizienten somit um bis zu
50% ändern, wenn eine andere Normierung der SIMS-Profile gewählt wird. Der Ur-
sprung der niedrigeren Signalintensität in der Verdrängungszone der Boratgläser konnte
nicht geklärt werden, dürfte allerdings den Fehler durch die SIMS-Normierung reduzie-
ren. Im Falle der Calciumphosphatgläser konnte gezeigt werden, dass der Spielraum in
DNPP auf 5% bis 10% reduziert werden kann, da QSIMS und QBIIT nahezu überein-
stimmen und sich die Alkaliionenkonzentrationen auf eins ergänzen. Zu berücksichtigen
ist hierbei selbstverständlich, dass das Modell unempfindlich für die absoluten Diffusi-
onskoeffizienten für niedrige xNa ist (Rotation), aber sehr empfindlich für die Summen
DRb
DNa
(xNa) und aNa + aRb. Es konnte des Weiteren gezeigt werden, dass insbesonde-
re durch die Umskalierung der Ortsachse zQ (d.h. QSIMS = QBIIT ) auch Arrhenius-
Verhalten für DNPPRb beobachtet werden kann und die erzeugten temperaturabhängigen
Profile somit konsistent zueinander sind.
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Die Reproduzierbarkeit der Offsetmessungen könnte steigen, wenn im Ultrahochvakuum
gearbeitet wird, da dann die Gasadsorption an die untersuchte Oberfläche minimiert
wird. Hierbei ist wegen der niedrigen Sublimationstemperatur jedoch ggf. eine Kühlung
der Elektrode nötig.
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Auch könnte versucht werden, die thermische Historie des Emitters noch besser zu
kontrollieren: Wie in Tab. 9.5 zu sehen war dessen Laufzeit zu Beginn der Offsetbe-
stimmung zwischen 3 h und 10 h. Diese Schwankung liese sich durch längere, forcierte
Wartezeiten im Temperaturprogramm reduzieren. Hierbei ist zu beachten, dass es mög-
licherweise einen Unterschied macht, ob der Emitter in dieser Zeit einem Feld von
2000V/cm oder einem kleineren Feld (z.B. 5V/cm) ausgesetzt ist. Es ist daher zu prü-
fen, ob dies der Grund ist, warum die Messung Pt#7 besonders stark von den restlichen
abwich (Abb. 9.8).
Ein aufgeklebtes D263T-Glas als Substrat für den untersuchten Metallfilm war in der
Praxis sehr einfach zu handhaben. Daher könnten mit geringem Aufwand zusätzliche
Messungen an Kupfer- und Goldfilmen durchgeführt werden. Die Streuung bei den Pla-
tinfilmen war mit±0.4V deutlich niedriger als bei der massiven Silberplatte (> ±0.6V),
was möglicherweise mit einer besser kontrolliebaren Reinheit der aufgedampften Me-
tallfilme zu tun haben könnte. Wenn die Streuung auch bei Gold und Kupfer niedrig
ist, so könnte eindeutiger bestimmt werden, ob tatsächlich eine Abhängigkeit zwischen
dem Anfangsoffset und der Austrittsarbeit des Metalls vorliegt, oder ob wie bei den
Experimenten mit dem Motor herauskommt, dass die zwei Metalloberflächen nicht un-
terscheidbar sind.
Auch böte es sich an, selbige Experimente testweise mit Elektronen durchzuführen,
da für diese erwartet wird, dass der Spannungsoffset von der Differenz der elektroni-
schen Austrittsarbeiten zwischen Emitter- und Detektormaterial abhängen sollte. Da-
mit könnte apparative Einflüsse auf den Spannungsoffset überprüft werden.
Mit einem Elektronenstrahl ließe sich auch regelmäßig die Austrittsarbeit der Elek-
trode bestimmen, während sie durch den Ionenstrahl beschichtet wird. Somit könnte
geprüft werden, ob die Änderung der elektronischen Austrittsarbeit mit der Änderung
des Spannungsoffsets korreliert. Zur Überprüfung des Modells wäre es alternativ von
Vorteil, wenn für das Emittermaterial sowohl die ionische als auch die elektronische
Austrittsarbeit bekannt wäre - wie beispielsweise bei reinen Metallen. Es sollte somit in
Erwägung gezogen werden, ob die elektronische Austrittsarbeit der Alkali-Alumosilikate
über eine geeignete Technik z.B. UPS zugänglich ist. Die Möglichkeit, ein hohes Rück-
seitenpotential Uback anzulegen, könnte ausgebaut werden. Dies würde es erlauben, mit
derselben Elektrode einen Spannungsoffset und über URF = Uback die Energieverteilung
des Ionenstrahls zu bestimmen.
Bei der ionischen Austrittsarbeit aus dem Emitter ΨEion,M und die Ionisationsenergie
des Alkaliatoms ∆ionGM handelt es sich offenbar um gekoppelte Größen. Ein geschick-
tes Ausnutzen des Schottky-Effekts könnte ggf. klären, mit welchem Vorzeichen ΨEion,M
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in den Spannungsoffset eingeht und somit welcher thermodynamische Fall des Theorie-
modells auftritt: Durch Anlegen eines hohen elektrischen Feldes vor den Emitter kann
ΨEion,M gezielt gesenkt werden.
Da die Größe ∆atGEM für die verwendeten Alumosilikat-Emitter keine gut definierte
Größe ist und die elektronische Austrittsarbeit ΨEe nicht bekannt ist, wird wahlweise
empfohlen, letztere zu bestimmen oder einen Emitter aus Reinmetall plus Massefilter zu
verwenden (vgl. [29]). Letzteres sollte es erlauben, mit einem sehr gut definierten System
zu bestimmen, ob das aufgestellte Modell stimmt.
Im Hinblick auf den Vergleich zwischen Bremsfeldmessungen I(URF ) und der repeller-
spannungs-abhängigen Messungen I(Urep) wird empfohlen, die Messungen direkt hinter-
einander am selben Filament durchzuführen. Des Weiteren wird empfohlen, störende
Bauteile wie z.B. zusätzliche Netze im Strahlengang, durch Anlegen einer negativen
Spannung z.B. -5V gezielt aus dem Weg zu schieben. Hierdurch sollte der Unterschied
im Offset zwischen beiden Messmethoden verschwinden.
Für die Elektrodiffusionsprofile wäre es von Interesse, ob es mit BIIT experimentell
möglich ist, Tracer-Diffusionskoeffizienten zu bestimmen - beispielsweise bei einem Ex-
periment Rb+@20Na00Rb80B. Durch Beschuss bei einer niedrigen Temperatur würde
oberflächennah eine Schicht des Bombarderions eingebracht werden. Anschließend wird
der Ionenstrahl ausgeschaltet und bei höherer Temperatur die reine Diffusion des Ions
durch das Material beobachtet. Der erhaltene Wert könnte dann mit dem Literaturwert
für DRb(xNa = 100%) verglichen werden.
Für andere Glaszusammensetzungen könnte die Hintergrundkonzentration an Rb+
limitierend werden, sodass überlegt werden könnte, ob sich der technische und finanzielle
Aufwand lohnt, isotopenmarkierte Proben oder Emitter zu verwenden.
BIIT ist nicht die einzige Methode, um einen Ionenaustausch in einem Material zu
bewirken. Es könnte beispielsweise versucht werden, ein ionenleitendes Glas mit ei-
ner (wässrigen) Lösung in Kontakt zu bringen und dann durch Anlegen eines Feldes
(Alkali)Ionen von der Lösung in das Glas zu transportieren. Das entstandene Konzen-
trationsprofil und die erhaltenen Diffusionskoeffizienten könnten mit denen aus BIIT
verglichen werden.
Durch das Reduzieren des elektrischen Felds durch die Probe könnte geprüft werden,
ob ein Übergang vom migrationsdominierten zum diffusionsdominierten Transport be-
obachtet werden kann. Mit anderen Worten könnte damit geprüft werden, wie stark die
erhaltenen NPP-Diffusionskoeffizienten von dem verwendeten Feld abhängen. Hierzu
bietet sich ggf. die Verwendung des 3 GΩ-Widerstands an, um gezielt niedrigere Fel-
der durch die Probe einstellen zu können. Möglicherweise könnte dieser dabei helfen,
333
14. Zusammenfassung und Ausblick
auch bei hohen Leitfähigkeiten einen homogenen Beschuss der vorgegebenen Fläche zu
erreichen.
Es könnte von Interesse sein, weitere Experimente durchzuführen, bei denen das
Bombarderion kleiner (und ggf. schneller) ist als das native Ion. In dieser Arbeit wur-
de dies für K+@Ca30-Rb gezeigt. Ein Langzeitbombardement K+@Ca30-Cs oder gar
Li+@Ca30-Cs würde den Kontrast des Kreuzexperiments erhöhen.
Für zukünftige Langzeitbombardements wird empfohlen, dass die Leitfähigkeit der
Glasprobe nicht nur am Beginn, sondern auch am Ende des Beschusses bestimmt wird.
Die Zeitabhängigkeit des Rückseitenstroms (bzw. des Widerstands) liefert dann eine zu-
sätzliche Information darüber, wie hoch die Diffusionskoeffizienten in der Verarmungs-
zone sind (d.h. im vorliegenden Beispiel bei niedrigen xNa).
Im Hinblick auf die Boratgläser bietet es sich langfristig an, die aus Rb+-Beschuss
gewonnenen Diffusionskoeffizienten mit denen zu vergleichen, die sich aus einem Na+-
Experiment ergeben. Hierzu ist die Entwicklung eines starken, langzeit-stabile Na+-
Emitters nötig. In diesem Hinblick könnte auch die Verwendung anderer Ionenquellen
wie z.B. Elektrospray erwogen werden.
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A. Anhang
A.1. Verwendete Software
Zur Erstellung dieser Dissertation wurden die in Tab. A.1 Programme benutzt.
Tabelle A.1.: Auflistung der Software, die zur Erstellung dieser Dissertation verwendet
wurde.
Programm Funktion
Lyx 2.2.2 Textverarbeitung
Citavi 5 Literaturverwaltung
Inkscape 0.48 Erstellung von Abbildungen
QtiPlot 0.9.9 Datenauswertung und -visualisierung
Excel 2013 Tabellenkalkulation
GIMP 2.8 Bildbearbeitung
LabView 2011 Messgeräteansteuerung
ImageJ 1.48 Digitalisierung von publizierten Messdaten
SurfaceLab 6.2 Datenverarbeitung ToF-SIMS
A.2. Messdaten K+@100 nm Metallfilme auf D263T
Es wurden Metallfilme auf D263T-Glas mit K+ beschossen (siehe Abschnitt 9.2 auf
der Seite 187). Jeder in den folgenden Darstellungen gezeigte Punkt basiert auf einer
Strom-Spannungs-Kennlinie: Die Leitfähigkeit σ ist die Steigung dieser Kennlinie (ggf.
relativ zum Referenzwiderstand σref = 0.321.30 nS) und der Spannungsoffset Uoffset
der Schnittpunkt mit der Spannungsachse. Die Ladung ergibt sich aus der Integrati-
on der gemessenen Strom-Zeit-Kurven. Es sind zwei Häufungen zu beobachten: Die
ersten 20 Messpunkte sind direkt hintereinander gemessene Kennlinien (Abstand 5 Mi-
nuten), während bei allen darauffolgenden die Probe zunächst noch für 1 h mit Kalium
beschichtet wurde (Langzeitbombardement).
Ab der Messreihe K+@Pt#2 bis Ag#5 wird auch die thermische Historie des Io-
nenemitters vor der Messung des Spannungsoffsets gezeigt (Abb. A.3 und A.4). Bei
Pt#3 und Pt#7 wurden die Aufwärm-Messdaten durch einen Fehler nicht als Datei
ausgegeben. Es wurde handschriftlich notiert, dass der Kurvenverlauf qualitativ dem
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der vorigen Messung (d.h. Pt#2 bzw. Pt#6) entspricht, aber das Setup vor Beginn der
Offset-Messungen zusätzliche 1 h (Pt#3) bzw. 6 h (Pt#7) gewartet hat. Anders als
bei den vorigen Messungen an Platin ist bei Pt#7 das Feld vor dem Emitter während
der zweiten Phase bei -2000V/cm statt -5V/cm (d.h. so wie bei den Silbermessun-
gen).Anschließend werden die sich zeitlich ändernden Spannungsoffsets als Funktion
der neutralisierten Ladung gezeigt (Abb. A.5 bis A.10). Die gezeigten Fehlerbalken ent-
sprechen dem Fehler im Fitparameter (σ) bzw. sind beim Offset das Resultat Gaussscher
Fehlerfortpflanzung (Δy =
√
( δy
δA
ΔA)2 + ( δy
δB
ΔB)2 + ...).
A.2.1. Vorexperimente K+@Pt#1 bis Cu#2
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Abbildung A.1.: Vorexperimente: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets
K@100 nm Platinfilm Pt#1.
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Abbildung A.2.: Vorexperimente: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets
K@100 nm Kupferfilme (#1, #2) und Goldfilm (#1).
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A.2.2. Messreihe K+@Pt#2 bis Ag#5
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Abbildung A.3.: Gemessene Aufheizkurven des BIIT-Setups direkt vor der Messung der
Spannungsoffsets im Experiment K@Metallfilme.
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Abbildung A.4.: Gemessene Aufheizkurven des BIIT-Setups direkt vor der Messung der
Spannungsoffsets im Experiment K@Metallfilme.
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Abbildung A.5.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@100 nm Platinfilme
(#2, #3).
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Abbildung A.6.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@100 nm Platinfilme
(#4, #5).
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Abbildung A.7.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@100 nm Platinfilme
(#6, #7).
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Abbildung A.8.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@Silberplatte (#1,
#2).
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Abbildung A.9.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@Silberplatte (#3,
#5).
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Abbildung A.10.: Zeit- bzw. Ladungsabhängige Spannungsoffsets K@Silberplatte (#4)
- mit linearer und logarithmischer Ladungsachse.
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A.3. Literaturdaten der Boratgläser
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Abbildung A.11.: Arrhenius-Auftragung der Tracer-Diffusionskoeffizienten aus der Li-
teratur (vgl. Abb. 12.1). Daten aus [37,63].
Tabelle A.2.: Regressionsgeraden ln(D∗(ion)/m2s−1) = m1000
T
+b der Tracer-Diffusions-
koeffizienten aus Abb. A.11.
Rubidium Natrium
xNa m b Eact/eV m b Eact/eV
0 -14.068 -13.573 1.213± 0.042 -19.049 -7.0475 1.643± 0.030
0.2 -16.114 -12.281 1.390± 0.009 -16.395 -11.351 1.414± 0.024
0.4 -17.244 -12.167 1.487± 0.012 -15.493 -12.679 1.336± 0.028
0.6 -20.288 -8.709 1.750± 0.071 -14.38 -13.924 1.240± 0.041
0.8 -22.243 -7.2877 1.918± 0.087 -13.791 -13.657 1.189± 0.016
1 -24.555 -5.2064 2.118± 0.138 -11.627 -15.336 1.003± 0.005
Tabelle A.3.: Regressionsgeraden des Leitfähigkeits-Diffusionskoeffizienten. Werte um-
gerechnet aus [36].
Lit.: σT = C exp(−Eact
kT
) ln(σT/(KS/cm)) = m1000
T
+ b
xNa Eact/eV C/(KS/cm) m b
0 1.062± 0.0041 27000± 2000 -12.317 10.204
0.2 1.233± 0.01 80000± 20000 -14.3 11.29
0.4 1.296± 0.01 130000± 30000 -15.021 11.775
0.6 1.255± 0.0083 180000± 30000 -14.552 12.101
0.8 1.183± 0.0041 240000± 30000 -13.711 12.388
1 1.023± 0.0041 106000± 8000 -11.86 11.571
358
A.4. Elektrodiffusionsprofile der Boratgläser
A.4. Elektrodiffusionsprofile der Boratgläser
Im Folgenden finden sich sämtliche gemessenen Tiefenprofile der Boratgläser, d.h. bis zu
drei Positionen (Pos.) pro Glas. Es werden die ToF-SIMS Rohdaten, die Signalnormie-
rung auf die Alkaliionenkonzentration im Volumen (d.h. INa(bulk) = 0.8, IRb(bulk) = 0.2,
IB(bulk) = 4) und die Normierung auf eine konstante Summe an Alkaliionen (d.h.
IRb(x) + IRb(x) = 1) im Glas gezeigt. Die Normierung auf eine konstante Summe
von eins wurde im Anschluss an die Volumen-Normierung durchgeführt, indem beide
Alkaliionensignale durch die Summe beider Signale geteilt wurde. Zum Vergleich ist die
Normierung auf die Volumenkonzentration mit 40% Deckkraft eingezeichnet.
Die Sputterzeit t wurde mit Hilfe der Kratertiefe zKrater nach tmax Sekunden in die
Tiefe umgerechnet: z = zKrater ttmax . Beide Angaben finden sich in der Bildunterschrift.
Falls nicht anders angegeben, wurde als Glasanfang z = 0 die Position gewählt, bei wel-
cher der anfängliche Anstieg des Borsignals 50% des Plateauwerts beträgt. Die dadurch
resultierende Verschiebung ist in der Achsenbeschriftung angegeben. Als Titel des Bildes
ist die Messtemperatur, die experimentell eingetragene LadungsmengeQBIIT =
´
I(t)dt
und die aus dem Tiefenprofil berechnete Ladungsmenge QNa bzw. QRb angegeben. Die
Ladungsmenge wird aus der effektiven Tiefe d des Profils berechnet, wenn ein Recht-
eckprofil vorläge (nNa(bulk) = 0.8 bzw. nRb(bulk) = 0.2):
d = ni(bulk) · (zmax − zmin)−
zmaxˆ
zmin
x(z)dz
Es wurde entsprechend ein Zylinder mit der (beschossenen) Fläche A (2.92 ·10−5m2 bei
6.1mm Maskendurchmesser) und der Höhe d komplett verdrängt. Die Alkaliionendichte
ρion im Zylinder beträgt im Falle von 16Na04Rb80B (ρGlas = 2.289 gcm3
[35]) ρion = 7.546·
1027 Alkaliionen
m3 , sodass sich ein Umrechnungsfaktor C = ρioneA = 3.5285 · 10−2 mCnm pro
nm effektiver Tiefe ergibt. Der Bereich zwischen beiden gestrichelten Linien wurde als
Volumensbereich gewählt und als Integrationslinie zmax wurde die rechte Linie gewählt.
Für die experimentellen Bombardementparameter siehe Tab. 12.3 auf der Seite 253.
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Abbildung A.12.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 140 °C Wdh.
(538 s =ˆ 327.98 nm).
360
A.4. Elektrodiffusionsprofile der Boratgläser
in
te
ns
ity
 / 
po
is
so
n 
co
rr
. c
ou
nt
s
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
 
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
depth / nm
0 50 100 150 200 250 300 350
140 °C Wdh / 1.967 mC / position H
0 50 100 150 200 250 300 350
16-O
41-K
75000 counts
23-Na
85-Rb
87-Rb
10-B
39-K
11-B
(a) 140 °C Wdh. Pos. H: Rohdaten
in
te
ns
ity
 / 
po
is
so
n 
co
rr
. c
ou
nt
s
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
 
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
depth / nm
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
140 °C Wdh / 1.967 mC / position I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
16-O
41-K
75000 counts
87-Rb
39-K
23-Na85-Rb
11-B
10-B
(b) 140 °C Wdh. Pos. I: Rohdaten
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 59.1 / nm
−50 0 50 100 150 200 250 300
140 °C Wdh / 1.967 mC / position H
3.449 mC Na // 2.087 mC Rb
−50 0 50 100 150 200 250 300
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 87-Rb
sum Na+Rb
signals corrected by rel. total 
ion count vs. LMIG dropout 
at 150 nm
(c) 140 °C Wdh. Pos. H: Normierung auf Volu-
men
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 56.8 / nm
−50 0 50 100 150 200 250
140 °C Wdh / 1.967 mC / position I
3.171 mC Na // 1.935 mC Rb
−50 0 50 100 150 200 250
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 87-Rb
sum Na+Rb
(d) 140 °C Wdh. Pos. I: Norm. auf Volumen
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 59.1 / nm
−50 0 50 100 150 200 250 300
140 °C Wdh / 1.967 mC / position H
3.159 mC Na // 3.159 mC Rb
−50 0 50 100 150 200 250 300
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 87-Rb
signals corrected by rel. total 
ion count vs. LMIG dropout 
at 150 nm
(e) 140 °C Wdh. Pos. H: Normierung auf Summe
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 56.8 / nm
−50 0 50 100 150 200 250
140 °C Wdh / 1.967 mC / position I
2.872 mC Na // 2.872 mC Rb
−50 0 50 100 150 200 250
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 87-Rb
(f) 140 °C Wdh. Pos. I: Normierung auf Summe
Abbildung A.13.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 140 °C Wdh. Pos.
H (400 s =ˆ 332.98 nm) und Pos. I (500 s =ˆ 446 nm).
361
A. Anhang
in
te
ns
ity
 / 
po
is
so
n 
co
rr
. c
ou
nt
s
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
 
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
depth / nm
0 50 100 150 200 250 300
160 °C Wdh / 3.516 mC / position C
0 50 100 150 200 250 300
41-K
133-Cs
75000 counts
23-Na
85-Rb
87-Rb
11-B
10-B
39-K
(a) 160 °C Wdh. Pos. C: Rohdaten
in
te
ns
ity
 / 
po
is
so
n 
co
rr
. c
ou
nt
s
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
 
1·100
1·101
1·102
1·103
1·104
1·105
depth / nm
0 50 100 150 200 250 300
160 °C Wdh / 3.516 mC / position D
0 50 100 150 200 250 300
41 K
133-Cs
75000 counts
10-B
11-B
85-Rb
23-Na
87-Rb
39-K
(b) 160 °C Wdh. Pos. D: Rohdaten
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 12.8 / nm
0 50 100 150 200 250
160 °C Wdh / 3.516 mC / position C
3.619 mC Na // 1.972 mC Rb
0 50 100 150 200 250
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 85-Rb
sum Na+Rb
-signals corrected by rel. total ion count vs. LMIG dropouts 
-glass beginning: 5% of born plateau
(c) 160 °C Wdh. Pos. C: Normierung auf Volu-
men
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 12.5 / nm
0 50 100 150 200 250 300
160 °C Wdh / 3.516 mC / position D
3.515 mC Na // 1.239 mC Rb
0 50 100 150 200 250 300
norm. 11-B / 3
norm. 23-Na
norm. 85-Rb
sum Na+Rb
(d) 160 °C Wdh. Pos. D: Normierung auf Volu-
men
n i
(x
) /
 [n
N
a(
bu
lk
) +
 n
R
b
(b
ul
k)
]
0
0.5
1
1.5
 
0
0.5
1
1.5
depth - 12.8 / nm
0 50 100 150 200 250
160 °C Wdh / 3.516 mC / position C
3.129 mC Na // 3.129 mC Rb
0 50 100 150 200 250
norm. 11-B / 3
23-Na, sum = 1
85-Rb, sum = 1
-signals corrected by rel. total ion count vs. LMIG dropouts 
-glass beginning: 5% of boron plateau
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Abbildung A.14.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 160 °C Wdh. Pos.
C (599 s =ˆ 272.04 nm) und Pos. D (650 s =ˆ 338.26 nm).
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(e) 180 °C Pos. A: Normierung auf Summe
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Abbildung A.15.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 180 °C Pos. A
(1000 s =ˆ 797.74 nm) und Pos. B (599 s =ˆ 490.22 nm).
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(e) 180 °C Pos. C: Normierung auf Summe
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Abbildung A.16.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 180 °C Pos. C
(599 s =ˆ 480.3 nm) und 200 °C Pos A (Tiefe aus QBIIT = QNa).
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Abbildung A.17.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 200 °C Pos C und
D (jeweils Tiefe aus QBIIT = QNa).
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Abbildung A.18.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 140 °C Pos. A
(1099 s =ˆ 1162 nm) und Pos B (1099 s =ˆ 1290 nm).
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Abbildung A.19.: Elektrodiffusionsprofile von Rb@16Na04Rb80B bei 160 °C Pos. B
(700 s =ˆ 733.86 nm) und Pos C (800 s =ˆ 854.8 nm).
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Abbildung A.20.: Signalverhältnisse im Volumen der Massivboratgläser, vgl. Abschnitt
12.5.2.
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A.5. NPP-Simulationsparameter
A.5.1. Allgemeine Simulationsparameter der Tiefenprofile
Tabelle A.4.: Verwendetes Standard-Ortsgitter für die NPP-Simulationen. Falls nicht
anders angegeben, bestand das Gitter wie unten angegeben aus nz,i Punk-
ten mit der Breite ∆zi, sodass gilt Σnz,i · ∆zi = 1=ˆdglass. Die Breite ist
somit als Anteil der Glasdicke dglass angegeben.
nz,i 200 10 10 10 10 8
∆zi 4 · 10−6 2 · 10−5 2 · 10−4 2 · 10−3 1.77 · 10−2 1 · 10−1
Tabelle A.5.: Verwendete zweiteilige Zeitgitter für die Calciumphosphatgläser in Kap.
11. Es wurden nt Zeitschritte mit dt Sekunden Breite berechnet, sodass
das Produkt ∑ntdt der Bombardementdauer entspricht. Es wurde zu-
nächst ein feines Zeitgitter verwendet, um viele Rechenschritte in einem
kurzen simulierten Zeitraum unterzubringen. Nachdem die Potentiale im
Glas konvergiert sind, kann auf ein gröberes Gitter gewechselt werden,
um Rechenzeit zu sparen.
nt(1) dt(1) / s nt(2) dt(2) / s
Rb@Ca30-K 20 000 000 1 · 10−3 16 177 600 2.5 · 10−2
Ca30-Rb 30 000 000 1 · 10−3 59 480 000 3.0 · 10−2
Tabelle A.6.: Verwendete Arbeits-Zeitgitter für die Boratgläser in Kap. 12. Es wurden
nt Zeitschritte mit dt Sekunden Breite berechnet, sodass das Produkt
ntdt der Bombardementdauer entspricht. Eine typische Rechenzeit für das
verwendete Zeitgitter ist angegeben. Für die in Kapitel 12.6 gezeigten
Abbildungen wurde die Zahl der Zeitschritte nt auf ca. 60 · 106 erhöht.
140 °C Wdh. 160 °C Wdh. 180 °C 200 °C
nt 5 388 360 8 345 500 5 529 609 10 818 000
dt / s 3 · 10−1 1 · 10−1 4 · 10−2 2 · 10−2
Rechenzeit / min 26 26 24 35
nt 59870667 59610714 59779557 60 100 000
dt / s 2.7 · 10−2 1.4 · 10−2 3.7 · 10−3 3.6 · 10−3
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Abbildung A.21.: Vergleich der experimentellen und simulierten Strom-Zeit-Kurven bei
den Boratglas-Langzeitbombardements. Es wurden die Simulationen
mit bester Übereinstimmung gewählt (Abschnitt 12.6.5).
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A.5.2. NPP-Analyse: Konstantes Verhältnis DRb / DNa (Rotation)
In den folgenden beiden Tabellen finden sich die Simulationsparameter für Abschnitt
13.1.1 auf der Seite 289. Es handelt sich dabei um die Analyse, inwieweit in konstan-
tes Verhältnis DRb / DNa sich auf die berechneten Profile auswirkt. Eine graphische
Darstellung der Diffusionskoeffizienten ist in Abb. 13.1 auf der Seite 290.
Tabelle A.7.: Verwendete Setup-Parameter (input.dat) für die Simulationen zur NPP-
Methode (Grundlage: Parameter für 160 °C Wdh.). Das Ortsgitter ist in
Tab. A.4 angegeben. Als Zeitgitter wurden 60Mio Schritte mit 1.391 ·
10−2 s Abstand gewählt und das Potential pro Zeitpunkt maximal 10 mal
iterativ berechnet, bevor die Zeit um einen Schritt erhöht wurde.
Iblind/nA Urep / V T/K dglass/mm rbeam/mm
21.93 50 433 0.303 3.05
Tabelle A.8.: Simulationsparameter mit konstantem Verhältnis DRb(xNa)/DNa(xNa)
und aNa + aRb = 10.8. Als Stützpunkt der Funktionen dient der Schnitt-
punkt xNa = 0.462 = bNa (bzw. bRb = 1 − 0.462). Als Basis dienten falls
nicht anders angegeben die Simulationsparameter für 160 °C Wdh. (vgl.
Tab. A.7). DRb,min = DNa,min = 0. Diffusionskoeffizienten Di in m2/s.
Sim.-Nr. DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa DNa(80%) DRb(20%)
7443 2.52E-22 0.538 -3.2 2.52E-22 4.62E-01 14 2.86E-20 7.43E-22
7444 3.54E-22 0.538 -2.2 3.54E-22 4.62E-01 13 2.87E-20 7.45E-22
7445 4.98E-22 0.538 -1.2 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 7.47E-22
7446 6.95E-22 0.538 -0.2 6.95E-22 4.62E-01 11 2.86E-20 7.44E-22
7447 9.74E-22 0.538 0.8 9.74E-22 4.62E-01 10 2.86E-20 7.43E-22
7448 1.37E-21 0.538 1.8 1.37E-21 4.62E-01 9 2.87E-20 7.46E-22
7449 1.91E-21 0.538 2.8 1.91E-21 4.62E-01 8 2.85E-20 7.41E-22
7450 2.68E-21 0.538 3.8 2.68E-21 4.62E-01 7 2.86E-20 7.42E-22
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A.5.3. NPP-Analyse: Parallelverschiebung von DRb / DNa
Tabelle A.9.: Simulationsparameter für die Parallelverschiebung des Verhältnis
DRb(xNa)/DNa(xNa), um eine Rotation auszugleichen. Hierzu wurde
DRb,prop variiert. Als Basis dienten falls nicht anders angegeben die Simu-
lationsparameter für 160 °C Wdh. (vgl. Tab. A.7). Diffusionskoeffizienten
Di in m2/s.
Sim.-Nr. DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa DNa(80%) DRb(20%)
7474 1.41E-20 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 6.74E-22
7475 1.28E-20 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 6.12E-22
7476 1.16E-20 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 5.55E-22
7477 1.06E-20 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 5.07E-22
7478 9.62E-21 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 4.60E-22
7479 8.75E-21 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 4.19E-22
7480 7.95E-21 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 3.80E-22
7481 7.23E-21 1 3.8 1.06E-22 0.00E+00 7 2.87E-20 3.46E-22
Tabelle A.10.: Simulationsparameter für die Parallelverschiebung des Verhältnis
DRb(xNa)/DNa(xNa) aus Tab. A.8. Hierzu wurde DRb,prop variiert. Als
Basis dienten falls nicht anders angegeben die Simulationsparameter für
160 °C Wdh. (vgl. Tab. A.7). Diffusionskoeffizienten Di in m2/s.
Sim.-Nr. DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa DNa(80%) DRb(20%)
7467 3.61E-21 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 3.61E-21
7468 1.81E-21 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 1.81E-21
7469 9.03E-22 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 9.03E-22
7470 4.51E-22 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 4.51E-22
7471 2.26E-22 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 2.26E-22
7472 1.13E-22 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 1.13E-22
7473 5.64E-23 - 0 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 5.64E-23
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(d) Rotation über DRb ausgleichen.
Abbildung A.22.: Diffusionskoeffizenten für die Analyse, was passiert, wenn das Verhält-
nis der Diffusionskoeffizienten parallelverschoben wird, indem DRb
geändert wird (Abschnitt 13.1.2 auf der Seite 295). Rechts sind die
Parameter für den Versuch, die durchgeführte Rotation durch eine
Verschiebung auszugleichen. .
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Abbildung A.23.: Diffusionskoeffizienten für den Einfluss einer veränderten Konzentra-
tionsabhängigkeit (siehe Abschnitt 13.1.3 auf der Seite 297). .
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Tabelle A.11.: Simulationsparameter für die Variation von aNa. Das Verhältnis
DRb(xNa)/DNa(xNa) bei xNa = 0.653 wurde hierbei konstant gehalten.
Als Basis dienten falls nicht anders angegeben die Simulationsparameter
für 160 °C Wdh. (vgl. Tab. A.7). Diffusionskoeffizienten Di in m2/s.
Sim.-Nr. DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa DNa(80%) DRb(20%)
7482 3.83E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 12 2.88E-20 3.83E-22
7483 4.44E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 11 2.88E-20 4.44E-22
7484 5.14E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 10 2.88E-20 5.14E-22
7485 5.96E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 9 2.88E-20 5.96E-22
7486 6.90E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 8 2.88E-20 6.90E-22
7487 7.99E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 7 2.88E-20 7.99E-22
7488 9.26E-22 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 6 2.88E-20 9.26E-22
7489 1.07E-21 0.347 0 2.8756E-20 8.00E-01 5 2.88E-20 1.07E-21
A.5.4. NPP-Analyse: Konzentrationsabhängigkeit aRb bzw. aNa
Tabelle A.12.: Simulationsparameter für die Variation von aRb. Das Verhältnis
DRb(xNa)/DNa(xNa) bei xNa = 0.653 wurde hierbei konstant gehalten.
Als Basis dienten falls nicht anders angegeben die Simulationsparameter
für 160 °C Wdh. (vgl. Tab. A.7). Diffusionskoeffizienten Di in m2/s.
Sim.-Nr. DRb,prop bRb aRb DNa,prop bNa aNa DNa(80%) DRb(20%)
7490 2.90E-20 1 6.62 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 1.45E-22
7491 7.25E-21 1 4.5 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 1.98E-22
7492 1.81E-21 1 2.38 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 2.70E-22
7493 4.53E-22 1 0.26 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 3.68E-22
7494 1.13E-22 1 -1.87 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 5.06E-22
7495 2.83E-23 1 -3.99 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 6.89E-22
7496 7.08E-24 1 -6.11 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 9.39E-22
7497 1.77E-24 1 -8.23 4.98E-22 4.62E-01 12 2.88E-20 1.28E-21
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